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A. EINLEITUNG 


Bei Untersuchungen der Verfasser über die Elasti- 
zitätseigenschaften von Emails, die mit Fluoriden vorge- 
trübt waren, wurden wiederholt Abweichungen in den 
gemessenen Größen beobachtet, die weit über die 
Fehlergrenzen der verwendeten Untersuchungsmetho- 
den hinausgingen, und zwar wurde die Methode der 
Dehnung von Fäden und der Durchbiegung von Stäben 
angewendet. Da die erwähnten Abweichungen teil- 
weise mit einem Rauhwerden der Untersuchungs- 
körper parallel gingen, wurden letztere auf etwaige 
Entglasungserscheinungen untersucht. Dabei stellte 
sich heraus, daß diese Erscheinung durch die Aus- 
scheidung kleinster Kristalle bedingt ist und weitere 
Untersuchungen ergaben, daß dieselben Kristalle auch 
bei der Trübung durch Fluoride eine wesentliche Rolle 
spielen. 

Da der Mechanismus der Fluoridtrübung von Emails 
und Gläsern bislang noch sehr wenig geklärt erscheint, 


so führte die Fortsetzung obiger Untersuchungen 
zwangsläufig zu der Problemstellung, die Natur der 
Trübungskristalle zu ermitteln. 

Das ist zunächst auf dem Wege versucht, daß selbst 
hergestellte Schmelzen kristallographisch untersucht 
wurden; es ergab sich dabei, daß diese Untersuchungs- 
methode nicht ausreichte, um alle Trübungsformen ein- 
wandfrei identifizieren zu können; es wurde daher in 
einer besonderen Untersuchungsreihe die röntgenogra- 
phische Untersuchung herangezogen, die erwartungsge- 
mäß eine eindeutige Erklärung der Erscheinungen ge- 
bracht hat. 

Bei Herstellung der Untersuchungsschmelzen traten 
die Fluorverluste, die auch im technischen Schmelz- 
betrieb eine Rolle spielen, stark hervor. Da auch diese 
Frage nur wenig geklärt erscheint, wurde versucht, 
durch eine besondere Untersuchung hier größere Klar- 
heit zu schaffen. 


B. I. DIE FLUORIDE ALS TRÜBUNGSMITTEL 


1. Literaturbesprechung. 


Der Zusatz von Fluoriden zu den Mischungssätzen 
für getrübte Gläser, vor allem zu Milchgläsern für Be- 
leuchtungszwecke und als sogenannte Vortrübungsmittel 
für Emails ist zur Zeit weit verbreitet. Im letzten Falle 
geschieht er in erster Linie, um die Wirkung der 
„echten“ Trübungsmittel wie Zinnoxyd, Zinkoxyd, 
Natriumantimoniat usw. zu verstärken. In zweiter Linie 
geschieht der Zusatz von Fluorverbindungen, um die 
physikalischen Eigenschaften der Gläser, wie Schmelz- 
barkeit, Elastizität, thermischen Ausdehnungskoeffi- 
zienten usw. zu beeinflussen. 

Als fluorhaltige Trübungsmittel kommen in Be- 
tracht: Flußspat, Kryolith, Kieselfluornatrium, Alumi- 
niumfluorid, Natriumfluorid. Ihre Einführung in die 
Gläser geschieht durch Zumischen zum Rohmaterialien- 
satz und Mitschmelzen im Glasofen. 

Über das Problem, in welcher Weise der Zusatz 
von Fluorverbindungen die Trübung bewirkt, ist mehr- 
fach gearbeitet worden. Eine der ältesten Arbeiten über 
die Frage nach dem Mechanismus der Fluoridtrübung 
stammt von Benrath!)*). Er führt die weißtrübende 
Wirkung von Kryolith auf die Ausscheidung von Ton- 
erde zurück, und zwar geht er dabei von der Beob- 
achtung aus, daß sich Aluminiumoxyd in geschmolzenen 
Fluorverbindungen — er erwähnt Natriumfluorid — 
nicht löst. 

Encquist?) dagegen vermutet, daß die Trübung 
durch Fluorgase bedingt ist, die bei dem Erstarren des 
Glases eingeschlossen bleiben. Er hebt dementsprechend 
hervor, daß eine zu hohe und zu lang anhaltende Er- 
hitzung der Schmelze unter Umständen zur Schwächung, 
ja sogar zum völligen Verschwinden der Trübung führt. 

In einer Arbeit von Bock°) wird die Ansicht ver- 
treten, daß bei technisch richtig geleitetem Schmelz- 
vorgang der ganze Fluorgehalt in Form von Silicium- 
fluorid entweichen muß. Er nimmt an, daß die Fluoride 
im wesentlichen als Flußmittel wirken und ihnen nur 


*) Anmerkung: Die im Text angegebenen Zahlen 
beziehen sich auf den am Ende der Arbeit befindlichen Lite- 
raturnachweis. 


eine untergeordnete Bedeutung als Trübungsmiittel zu- 
kommt. Als eigentliche Trübungsursache vermutet auch 
Bock die Ausscheidung von Bestandteilen der Schmelze, 
wie z. B. Aluminiumoxyd. 

Vondracek*) vermutet als trübende Aus- 
scheidung bei Verwendung von Kryolith Aluminium- 
fluorid. Er glaubt, daß der Teil des Fluors im Kryolith, 
der als an Aluminium gebunden angenommen werden 
kann, sich als solches ausscheidet und trübend wirkt, 
daß aber der an Natrium gebundene Teil sich mit vor- 
handener Kieselsäure zu Siliciumfluorid umsetzt und 
entweicht. Es ist ersichtlich, daß Vondracek an- 
nimmt, der Kryolith verhalte sich entsprechend der 
Formel (3 NaF)AlF,. In dieser Arbeit sind auch einige 
ältere Patente, die sich mit Vorschlägen zur Verwen- 
dung von Fluorverbindungen beschäftigen, angegeben. 

R. D. Landrum’) nimmt als trübendes Agens 
Wasserdampfblasen an. 

Eine Zusammenstellung der Möglichkeiten, die zu 
einer Erklärung der trübenden Wirkung von Fluoriden 
führen können, gibt I. B. Shaw*). Er führt folgendes 
aus, ohne jedoch experimentelle Belege zu bringen: 

„Die Trübung kann bedingt sein: 

1. durch Auflösung von Siliciumfluorid in der Glas- 
schmelze, dessen Zerfall und Suspension im Glase 
beim Abkühlen; 

2. durch eine kristalline Struktur des Glases, die 
durch die Einwirkung von Siliciumfluorid hervor- 
gerufen ist; 

3. durch Bildung und Ausscheidung von Natrium- 
silieiumfluorid oder Aluminiumfluorid; 

4. durch Ausfallen von Aluminiumoxyd, nachdem 
alles Fluor als Siliciumfluorid ausgetrieben ist.“ 

Esch’) glaubt in einer Arbeit über fluorhaltige 
Trübungsmittel zu folgenden Schlüssen kommen zu dür- 


fen: Die bei mit Fluoriden versetzten Gläsern auf- 
tretenden Trübungen rühren von verschiedenen Ur- 
sachen her: 


1. von der Ausscheidung von Kieselfluornatrium, 
2. von auskristallisierttem Aluminiumoxyd oder Alu- 
miniumsilicat, 


3. von eingeschlossenen Fluorsiliciumblasen. 


Die Annahme der Trübung durch ausgeschiedenes Alu- 
miniumfluorid wird von Esch verworfen. 


Schulz*) und Henze’) nehmen eine gasförmige 


Verteilung der vorliegenden Fluorverbindung im 
Schmelzfluß an, die sich beim Abkühlen in dem er- 
starrenden Glase ausscheidet. In einer Arbeit von 


Otremba'°) sind die hergestellten getrübten Gläser 
mikroskopisch untersucht und beschrieben worden. 
Otremba erschmolz verschiedene Reihen von Emails 
mit wechselndem Fluoridzusatz. Alle Mischungen wur- 
den jeweils bei 740° und 950° „gebrannt“ und die bei- 
den so erhaltenen Produkte mikroskopisch untersucht. 
Die Zusammensetzung der Schmelzen ist leider nur in 
Form der Rohmaterialienmischung, also ohne Analysen 
der fertigen Schmelzen angegeben. 


Um die Art der behandelten Emails zu kenn- 
zeichnen, seien zwei von Otrembas Versätzen und 
ihre ungefähre (errechnete) synthetische Zusammen- 
setzung hier aufgeführt: 


Berechnete 


Berechnete 


Mischung: A, Tsanines | Mischung: E, ERARM| 
g setzung | g setzung 
39,0 Quarz 48,9 0), SiO, | 37,4 Quarz 47,10], SiO, 
39,5 Borax 18,2 %/, B,O; 35,3 Borax 16,3 %/, B,O, 
4,6 Soda 11,7 0], Na,0 5,3 Soda 19,1%), Na,O 
17,0 Flußspat 21,3 %/, CaF, 17,4 Salpeter 17,5 0/, Kryolith 
— (10,4 0), F) 13,9 Kryolith (9,5 0), F) 


Von den erstarrten Schmelzen stellte Otremba 
Dünnschliffe her, von denen er in seiner Arbeit Licht- 
bilder zeigt. Bei den mit Flußspat getrübten Emails 
beobachtete Otremba hauptsächlich kristalline, den- 
dritische Ausscheidungen, neben sehr kleinen Gebilden 
unbestimmter Form. Bei den kryolithhaltigen Gläsern 
glaubte er beobachten zu können, daß die eigentliche 
Trübung durch sehr kleine Bläschen verursacht wird, 
die durch das Entweichen des Fluors als solches und in 
Form von Siliciumfluorid entstanden seien. Er beschreibt 
dies so: 


„Die auch hier vorhandenen Kristalle lösen sich in kleine 
Bläschen auf, die dann die ganze Schmelze durchsetzen. Es 
ergibt sich hieraus, daß die Kristallbildung auf die Anwesen- 
heit der Fluoride zurückzuführen ist. Sind die Kristalle zer- 
stört, so kann keine weitere Bläschenbildung erfolgen und es 
tritt, indem diese entweichen, Durchsichtiekeit an ihre Stelle.“ 
Von Schmelzen, die mit synthetischem Kryolith getrübt sind, 
sagt er: „Es ist nicht möglich, zu erkennen, ob die Trübung 
durch Bläschen bewirkt worden ist; man kann nur zahl- 
reiche schwarze Punkte wahrnehmen. Man kommt zu dem 
Schluß, daß die Gasentwicklung beendet ist und daß gegebenen- 
falls das Fluor mit einem anderen Element eine beständige bzw. 
erst bei noch höherer Temperatur zerstörbare Verbindung ein- 
gegangen ist.“ Die durch Kieselfluornatrium hervorgerufene 
Trübung erscheint nach seiner Ansicht derjenigen von künst- 
lichem Kryolith ähnlich: „Sie besteht, wie bei Kryolith, aus 
kleinsten undurchsichtigen Punkten, die völlig mit kleinsten 
Kristallen umgeben sind. An einer Stelle kann man deutlich 
feststellen, wie diese Trübung zustande gekommen ist.. Das 
Kieselfluornatrium sieht man noch ungelöst. Von ihm geht 
die Kristallbildung aus und in weiteren Abständen häufen sich 
die Kristalle, um dann aufgelöst zu werden, um die eigentliche 
Trübung zu erzeugen, die wieder aus kleinsten Kristallen 
besteht.“ 


Otremba hält es für wahrscheinlich, daß sich die 
Fluoride in der Schmelze zu Aluminium- und Alkali- 
fluoriden umsetzen, da der Gehalt an Alkalien und 
Aluminiumoxyd der Grundmasse einen wesentlichen 
Einfluß auf die Trübungsintensität zu haben scheint. Er 
bemerkt auch, daß Flußspat die Masse schwerer schmelz- 


bar macht, also für die hier in Betracht kommenden Ver- 
hältnisse als Flußmittel kaum angesehen werden kann. 
Vielhaber'!) vermutet in der Besprechung 

der Untersuchungen von Otremba'!’) die Bildung von 
Natriumfluorid aus dem zugesetzten Fluorid und aus ent- 
wickeltem Siliciumfluorid mit Natriumoxyd der Schmelze 
bzw. eine Bildung von Aluminiumfluorid oder Alumi- 
niumsilicofluorid mit Aluminiumoxyd nach folgenden 
Gleichungen: 

Na,SiF, + 2 Na,0 = 6 NaF + SiO, 

SiF,+2Na,0 =4NaF -+-SiO, 
2 (Na,SiF,) + 2 Al,O, = 4 AlF, + 2Na,0 + 2 SiO, 
3 (Na,SiF,) - Al,O, = Al,(SiF,), + 3 SiO, + 3 Na,0. 
Der Versuch des Nachweises dieser Umsetzung ist nicht 
gemacht worden. 


und 
oder 


2. Mikroskopische Untersuchungen. 


Während die Frage, ob die Fluoride überhaupt eine 
Trübungswirkung ausüben, jetzt experimentell ge- 
nügend belegt ist und allgemein bejaht wird, bestehen, 
wie die angeführte Literatur zeigt, stark abweichende 
Ansichten über die Wirkungsweise, in der die Fluoride 
trüben. 

Die geäußerten Ansichten lassen sich in drei 
Gruppen einordnen: es wird angenommen, die Trübung 
wird hervorgerufen: 

1. durch kristallisierte Bestandteile des Grundglases, 

2. durch eingeschlossene Gasblasen, 

3. durch Fluoride in umgesetzter oder in der Form, 
in der sie der Schmelze zugesetzt wurden. 


Die Ausscheidung von Bestandteilen des Grund- 
glases bei Gegenwart von Fluoriden ist nicht ohne 
weiteres von der Hand zu weisen; es würde sich dabei 
um eine teilweise Entglasung handeln. Diese Annahme 
ist sogar sehr naheliegend, denn neben anderen Ver- 
bindungen spielen ja die Fluoride in der Silicatchemie 
eine in ihrem Mechanismus noch wenig durchforschte 
Rolle, die der Mineralisatoren. Diese Verbindungen 
äußern dadurch ihre typische Wirkung, daß sie Kern- 
zahl und Wachstumsgeschwindigkeit der Kristalle er- 
höhen, wobei allerdings offen bleiben muß, ob dies be- 
dingt ist durch eine Verminderung der inneren Reibung 
der betreffenden Schmelze und damit einer erhöhten 
Beweglichkeit und Teilchenvergrößerung !?). 

Bei den Silicatschmelzen sind ja überhaupt die Er- 
starrungsprodukte noch von anderen Faktoren wesent- 
lich beeinflußt als bei den Salzen und Metallen, wo es 
sich meist um klar erkennbare Gleichgewichte handelt. 
Es spielen z. B. die Zähigkeit, die Fähigkeit zu starker 
Unterkühlung usw. eine große Rolle. Obiger Ansicht 
steht aber entgegen, daß die als Glasuren und Emails 
benutzten Gläser ausnahmslos einen hohen Gehalt an 
Aluminium- und Boroxyd aufweisen, diese beiden Kom- 
ponenten aber eine Entglasung nicht begünstigen. Wenn 
die Fluoride tatsächlich nur als Mineralisatoren wirken 
würden, so müßte deren Einfluß außerordentlich stark 
sein; das ist aber wenig wahrscheinlich angesichts der 
nur verhältnismäßig kurzen Zeit, in der die technischen 
Schmelzen höheren Temperaturen ausgesetzt sind und 
angesichts der Tatsache, daß die in Betracht kommenden 
Gläser, wie gesagt, an und für sich besonders wenig zur 
Entglasung neigen. 

Außerdem haben wir es bei den hier behandelten 
Silicatschmelzen mit Systemen verhältnismäßig zahl- 
reicher Komponenten zu tun. Ihre Zusammensetzungen 
weichen von denjenigen der Mineralien, die sich bil- 
den könnten, sehr stark ab. Man kann deshalb wohl eine 


starke Schmelzpunktserniedrigung erwarten, bzw. eine 
beträchtliche Erniedrigung der Kristallisationstempe- 
ratur dieser Mineralien. Es muß aber berücksichtigt 
werden, daß mit fallender Temperatur gleichzeitig eine 
erhebliche Zunahme der vViscosität der Schmelze 
stattfindet. Tatsache ist, daß gerade aluminiumoxyd- 
haltige Gläser schwer zum Entglasen zu bringen sind. 
Vogt‘) erklärt die entglasungshindernde Wirkung 
von Aluminiumoxyd auf Grund oben skizzierter Ge- 
dankengänge einmal durch die Herabsetzung der Kri- 
stallisationstemperatur, zum anderen durch die gleich- 
zeitige Erhöhung der Viscosität der Schmelze durch den 
Aluminiumoxydzusatz. 

Die zweite Ansicht über die Trübungswirkung der 
Fluoridzusätze, daß die Trübung hervorgerufen wird 
durch eingeschlossene Gasblasen, wurde verhältnis- 
mäßig häufig geäußert, zuletzt von Otremba!?) auf 
Grund der Beobachtung seiner Dünnschliffe. 

Bei grundsätzlicher Annahme der Bildung von 
Silieiumfluorid in fluorhaltigen Silicatschmelzen liegt 
das Eingeschlossenbleiben von Blasen dieses Gases im 
Bereich der Möglichkeit. Es ist aber nicht wahrschein- 
lich, daß bei der im technischen Betriebe geforderten 
intensiven Durcharbeitung der Schmelze eine so gleich- 
mäßige Verteilung von Blasen derselben Größenordnung 
sich erreichen ließe, wie sie für die Trübungswirkung 
notwendig wäre. Unwahrscheinlich ist es auch, daß sich 
dieses Gas nicht größtenteils mit Bestandteilen der 
Schmelze umsetzen würde. Dieser Gesichtspunkt scheint 
eine Rolle bei den Vermutungen der Forscher zu spielen, 
die eine Bildung von Kieselfluoralkali als Grund der 
Trübung ansehen. Diese Bildung erscheint aber aus dem 
Grunde ausgeschlossen, weil die Salze der Kieselfluor- 
wasserstofisäure beim Erhitzen weitgehend zerfallen, 
z. B. Na,SiF,=2NaF +SiF,. Es würde hierzu auch 
die Ansicht von Shaw‘) gehören, der eine Trübung 
durch „kristalline Struktur des Glases, hervorgerufen 
durch Einwirkung von SiF,“ zur Debatte stellt. Was er 
hierunter im einzelnen versteht, ist aus seinen Aus- 
führungen nicht klar ersichtlich; da es sich nicht um eine 
Ätzwirkung handeln kann, so muß angenommen werden, 
daß Shaw eben die angeführte Umsetzung und Aus- 
scheidung meint. 

Als dritte Gruppe der Anschauungen auf diesem Ge- 
biet liegt die der direkten Trübungswirkung der Fluo- 
ride vor. Es ist in dieser Hinsicht unter anderem auf 
Bildung und Ausscheidung von Silicofluoriden geschlos- 
sen worden. Daß diese Anschauung angesichts der Un- 
beständigkeit dieser Verbindungen bei höheren Tempe- 
raturen sehr wenig Wahrscheinlichkeit für sich in An- 
spruch nehmen kann, wurde schon erwähnt. 

Größere Beachtung verdient dagegen die Annahme 
der Ausscheidung von Natriumfluorid, Aluminiumfluorid 
oder anderer ursprünglich zugesetzter Fluorverbin- 
dungen in der erstarrenden Schmelze. Experimentelle 
Untersuchungen in dieser Richtung liegen nicht vor, mit 
Ausnahme der angeführten Arbeit von Otremba®), 
der zwar die Entscheidung offen läßt, dessen Ergebnisse 
jedoch von Vielhaber'! dahin gedeutet werden, 
daß die Bildung von Natriumfluorid und Aluminium- 
fluorid unter teilweiser Vermittlung von sich umsetzen- 
dem Silieiumfluorid angenommen wird. Vondracek‘*) 
vermutet bei Verwendung von Kryolith als Trübungs- 
mittel die Ausscheidung des in dieser Verbindung ent- 
haltenen Aluminiums als Aluminiumfluorid, während 
das restliche Fluor als Siliciumfluorid flüchtig geht. Es 
würde aber dieses Verhalten des Kryoliths schlecht zu 
seinen sonstigen Eigenschaften als Natriumsalz der 


Aluminiumfluorwasserstofisäure passen; die Annahme 
ist daher recht unwahrscheinlich. Außerdem hat es sich. 
wie später beschrieben, gezeigt, daß gerade Aluminium- 
fluorid höhere Fluorverluste erleidet als Natriumfluorid, 
was mit der Ansicht von Vondracek nicht überein- 
stimmen würde. 

Zur Entscheidung dieser Fragen bot sich zunächst 
die Möglichkeit der mikroskopischen Untersuchung von 
selbsthergestellten Schmelzen dar. 

Es wurden im ganzen etwa 50 verschiedene Schmel- 
zen untersucht, die zumeist unter Zusatz von Natrium- 
fluorid hergestellt worden waren. Zum kleineren Teil 
kamen auch solche zur Beobachtung, die mit Kryo- 
lith, Caleiumfluorid und Aluminiumfluorid erschmolzen 
waren. Die mit I und II in den nachfolgenden Tabellen 
bezeichneten getrübten Gläser sind in kleinen Mengen 
in einem elektrischen Ofen hergestellt worden; die mit 
III gekennzeichneten Schmelzen in Mengen von 
400—600 g in einem Gasofen. 

Die durchschnittliche Zusammensetzung der behan- 
delten Produkte ähnelt, wie aus den Tabellen hervor- 
geht — mit einigen Ausnahmen — derjenigen von 
„Puder-Emails“. Es wurde dieser Typ gewählt, weil die 
vorliegenden Untersuchungen von der Beschäftigung mit 
verschiedenen Fragen ausgingen, die in der Email- 
industrie auftreten, und außerdem wurden die „Puder- 
Emails“ auch deshalb herangezogen, um in sich mög- 
lichst homogene Massen zu untersuchen. 

Die Puder-Emails werden nach dem Erschmelzen zu 
einem feinen Pulver gemahlen und in dieser Form 
direkt auf die zu emaillierende Eisenfläche aufge- 
bracht. Im Gegensatz dazu werden die „Naß-Emails“ 
— und das ist die Mehrzahl der technisch verwen- 
deten — in Form eines mit Wasser angerührten Teiges, 
in dem außer dem eigentlichen vorgetrübten Grund- 
glase die Mühlenzusätze wie Quarz, Ton und Trübungs- 
mittel enthalten sind, auf das Eisen aufgeschmolzen. Sie 
zeigen nach dem Emaillieren unter dem Mikroskop das 
Bild einer gänzlich inhomogenen Masse, in der die zum 
allergrößten Teil ungelösten Mühlenzusätze festgestellt 
werden können. Durch diese wird die Untersuchung sol- 
cher „Naß-Emails“ wesentlich kompliziert, ohne daß in 
bezug auf das hier allein in Betracht kommende Grund- 
glas Änderungen zu erwarten wären. 

Eine Übersicht über die zur Herstellung der einzel- 
nen Schmelzen verwendeten Rohmaterialien gibt 
Tabelle I; Tabelle II zeigt die Zusammensetzung der 
Schmelzen in Gewichtsprozenten, errechnet aus den 
Rohmaterialienmischungen; Tabelle III ist so aufge- 
stellt, daß die errechnete Summe der Molekularzahlen 
der Oxydbestandteile des eigentlichen Grundglases 
gleich 100 gesetzt ist, und die Molekularzahlen des be- 
treffenden Fluorids in die der Grundglasgruppe ent- 
sprechende Verhältniszahl umgerechnet wurde. In 
Tabelle 4 sind die Herstellungsbedingungen der Schmel- 
zen I und II zusammengestellt. 

Die mit I und II bezeichneten Gläser zeichnen sich 
durch kurze, den technischen Verhältnissen entspre- 
chende Schmelzzeiten aus, und bieten demnach unter 
dem Mikroskop ähnliche Bilder wie die technischen 
Schmelzen. Die mit III bezeichneten, in größeren 
Mengen bei wesentlich längerer Temperaturbehandlung 
erschmolzenen Massen zeigen meist von den normalen 
Strukturen abweichende Erscheinungen. Sie wurden in 
erster Linie hergestellt, um erkannte Ausscheidungen 
auf beobachtungsfähige Dimensionen zu bringen. 

Die Schmelzen I und II wurden zum Teil im Platin-, zum 
Teil im Porzellantiegel erschmolzen. Letztere wurden durch 


Tabelle 1. 
Herstellungsbedingungen der Schmelzen I und IH. 


| f Temperatur 

Schmelz- Br; REIIOREE des Trübungs- 

Schmelze dauer Tiegelart beginns beim 

peratur Ab- rn 
| Wieder- 
Min. | Grad schrecken KEnizen 

ai 65 | 1130 Platin | Getrübt en 
2 60 | 1140 Platin klar | 615 

3 70 1110 Platin klar Unbestimmt 
4 60 | 1180 Platin klar | 650 
Aa 60 | 1180 Platin klar | 625 

5 55 | * 1130 Platin klar | Unbestimmt 

6 Ab (47 21150 Platin klar | Unbestimmt 
7 60 1130 Platin klar 585 
8 75 :.47.'2130.. 0} ; (Platin Getrübt | = 

9 45 | 1180 | Platin klar | Unbestimmt 
10 60 1080 Platin klar 555 
12 60 1065 Platin klar | 555 
ne 1 60 | 990 Platin Getrübt | = 
2 60 | 980 Platin Getrübt | — 
: 60 1010 Platin | klar | 565 
4 60 | 1030 Porzellan | Getrübt | — 
5 60 | .990 Porzellan klar | 755 
6 60 990 | Platin | klar | 640 

7 60 1000 | Porzellan klar Unbestimmt 
8 60 1010 Platin Getrübt — 
®) 60 1010 | Porzellan klar | 645 
10 60 | 1000 | Platin klar | 530 
11 75 1020 | Porzellan klar | 770 
12 60 1030 | Porzellan klar | 675 
13 60 995 | Porzellan | Getrübt | — 
14 45 | 980 | Porzellan | Getrübt | — 
15 105 980 Platin Getrübt | —_ 
16 40 I80 Porzellan klar | 580 
17 60 | 1010 Platin klar | 610 
18 70 | 980 Porzellan | Getrübt | — 
19 45 1010 Platin , Getrübt — 
20 75 | 1000 Porzellan Getrübt | — 
21 45 | 1020 Porzellan klar | 630 
22 oa 1010 Porzellan klar | 590 
23 60 | 1010 Platin Getrübt — 
24 55 ı 1010 | Porzellan klar 560 
25 60 | 990 Platin klar 575 
26 60 | 990  \ Porzellan klar | 510 


Bemerkungen: 

Schmelze 1I 5 
> 1179 5 = 

% II 26 ® » 


6 Stunden 
5 Stunden „ 


NN 
7500 „ 


die Schmelzen nicht merkbar angegriffen. Als Ofen diente 
ein aufrechtstehender elektrischer Widerstandsofen mit 
weitem Rohr. Die Temperatur wurde an der Außenseite 
des Tiegels in halber Beschickungshöhe durch ein Platin- 
Platinrhodiumthermoelement gemessen. Nach Beendigung des 
Schmelzens wurde der Tiegelinhalt schnell auf einen großen 
Silberlöffel ausgegossen, wo die Schmelze sehr rasch erstarrte 
als teilweise klarer, in manchen Fällen auch als getrübter, 
tropfenförmiger Glaskörper. Die durch diese brutale Ab- 
schreckung auftretenden inneren Spannungen lösten sich bei 
der weiteren Abkühlung, zum Teil aber auch erst bei der 
späteren nochmaligen Erhitzung aus, wobei die Masse mit 
großer Gewalt in wenige Stücke zersprang. 

Diejenigen Gläser, die klar erstarrten, wurden in einem 
kleinen elektrischen Ofen nochmals langsam erhitzt, wobei sich 
bei bestimmter Temperatur die Trübung auszuscheiden begann; 
es konnte dieser Augenblick recht genau festgestellt werden 
dadurch, daß das Präparat geeignet beleuchtet wurde. Die 
Temperatur wurde mittels eines Platin-Platinrhodiumthermo- 
elements an und zwischen den Präparatsplittern gemessen. 

Die thermische Behandlung der Schmelzen I und II ist aus 
der Tabelle 1 zu erkennen, ebenso wie die Art, in der sich das 
Glas getrübt hatte. 


Zur optischen Untersuchung der dargestellten ge- 
trübten Massen wurden etwa 50 Dünnschliffe hergestellt. 
Bei sämtlichen Schliffen war unver- 
kennbar,daßdie Trübungbewirktwurde 


wurde während 30 Minuten auf 800° erhitzt 


durch die Ausscheidung einerimfesten 
Aggregatzustande befindlichen Sub- 
stanz. Gleichmäßig verteilte kleine 
Blasen,wiesieauftretenmüßtenbeiHer- 
leitung der Trübung durch eingeschlos- 
sene Gase, konnten an keiner Stelle 
beobachtetwerden. Über die vonOtremba'’) 
beobachteten Blasen muß folgendes bemerkt werden: 
Vielleicht waren in dessen Schmelzen tatsächlich Gase 
eingeschlossen, die bei der sehr niedrigen Schmelz- 
temperatur, die Otremba angewandt hatte, nicht 
entwichen waren. Nach der Beschreibung handelte es 
sich überhaupt mehr um Fritten als um vollständig 
durchgeschmolzene Gläser. In diesem Falle können aber 
die Blasen nicht als wesentlich trübungsbedingend be- 
trachtet werden, da eine gleichmäßige Verteilung und 
Größe, die die Vorbedingung für eine gute Trübungs- 
wirkung wären, sich nicht wohl erreichen läßt, und nach 
der Beschreibung auch nicht vorlag. Eine andere Er- 
klärung ist die, daß ein Beobachtungsfehler begangen 
worden ist; wahrscheinlich hätte sich bei Verwendung 
von stärkeren Vergrößerungen herausgestellt, daß tat- 
sächlich eine kristallisierte Substanz vorlag. 

Die Schliffie der Schmelzen I und II waren mit 
einigen Ausnahmen gleichmäßig erfüllt von einer nicht 
doppelbrechenden, außerordentlich feinkörnigen Sub- 
stanz. Erst bei den stärksten Vergrößerungen ließ sich er- 
kennen, daß es sich hier um sehr kleine Individuen han- 
delte, die in ziemlich gleichmäßiger Dichte das Gesichts- 
feld erfüllten. Der Form nach können diese 
Ausscheidungen als Globulite bezeich- 
net werden. Nicht allzu selten konnten auch mar- 
garitähnliche Aneinanderreihungen solcher Gebilde 
beobachtet werden. 

Bei der überwiegenden Mehrzahl zeigten die mit I 
und II bezeichneten Schmelzen die ausgeschiedene trü- 
bende Substanz in dieser sehr feinen Verteilung; doch 
ließen sich Unterschiede der Dichte und Größe der aus- 
geschiedenen Globulite feststellen. 

Die Massen III mit ihrer sehr langen Temperatur- 
behandlung zeigten die ausgeschiedene Substanz, eben- 
so wie einige Schliffe von I und II, in beobachtbarer 
Größe und wie später beschrieben, anderem Habitus. 

Die feinkörnigste Trübung hatten diejenigen Schmel- 
zen, die sich nach dem Abschrecken sofort trübten und 
auch keine weitere thermische Behandlung mehr er- 
fuhren. 

Es handelte sich um die Schliffe der Schmel- 
zen II 4, 8, 13, 14, 15, 18, 19, 20, 21, 23. Bei denjenigen 
von 18. 19, 20 ließ sich selbst bei den stärksten Ver- 
größerungen nur ganz undeutlich das Vorhandensein 
von Fremdkörpern in der homogenen Masse erkennen, 
trotzdem die Schmelzen bei Betrachtung mit dem bloßen 
Auge gut getrübt erschienen. 

Teilweise konnten auch Zonen verschiedener Trü- 
bungsdichte unterschieden werden, die den Schliff band- 
artig durchsetzten; dabei war zu beobachten, daß in den 
stärker getrübten Zonen die Globulite kleiner und dich- 
ter ausgeschieden waren. 

Schliffe von I 7, 10, 12 zeigten globulitige Aus- 
scheidungen, die bei 12 am kleinsten, bei 10 am größten aus- 
gebildet waren. Schliff 10 zeigte außerdem vereinzelt kleine 
Kristallskelette, die von einem hellen Hof umgeben waren 
(Lichtbilder 3, 4 und 5). 

Schliff I 4 zeigte Kristallskelette verschiedener Größe 
und Ausscheidungsdichte, die teilweise infolge von Spannun- 
gen ganz schwach doppelbrechend waren, eine Erscheinung, 
die durch Feinkühlung zum “Verschwinden gebracht werden 
konnte (Lichtbilder 7, 8, 9). Die Vergrößerung der Kristall- 


skelette in dieser Masse war hervorgerufen worden durch eine 
nochmalige Erhitzung während längerer Zeit. 

Schliff II 5 zeigte eine bemerkenswerte Größe der 
Ausscheidungen. Bei Vergrößerung auf über das 500fache 
ließen sich die ausgeschiedenen Körperchen teilweise deutlich 
als Würfel erkennen. Diese Individuen waren stets erheblich 
größer als die umliegenden Globulite und von einem hellen 
Hof umgeben. Der Einfluß der kurzen Erhitzung auf 800 
nach dem Beginn der Trübungsausscheidung war unver- 
kennbar. 

Schliff LI 21 war sehr ähnlich demjenigen von I 10; 
er zeigte verhältnismäßig große Globulite und einfache von 
Höfen umgebene Kristallskelette. 

Schliff II 25 war erfüllt von einem Gewirr spießiger, 
an den Enden drusenförmiger Gebilde (Lichtbild 13). Die 
ausgeschiedenen Kristallskelette waren isotrop; eine gerich- 
tete Lagerung war nicht zu erkennen, auch fehlten gänzlich die 
in den anderen Schliffen auftretenden radial angeordneten 
Kristallskelette.. Der Einfluß der zweistündigen thermischen 
Nachbehandlung auf die Ausbildung der Abscheidungen trat 
stark hervor. 

Schliff II 26 war ungleichmäßig getrübt. Die Zonen 
gleicher Trübungsintensität bildeten gleichlaufende breite Bän- 
der. Die stärker getrübten Zonen ließen bei schwacher Ver- 
größerung eine grobe, dichte Tüpfelung erkennen. Die 
schwächer getrübten, heller erscheinenden Bänder waren er- 
füllt von einem Gewirr ausgeschiedener Kristallskelette, die 
stärker gefiedert und größer waren als die bei Schliff II 25 
beobachteten. 

Bei stärkeren Vergrößerungen (über 500) stellten sich die 
dichteren Teile des Schlifis dar als eine große Menge von kör- 
perlichen Ausscheidungen verschiedener Größe. Bei den stär- 
ker entwickelten Individuen waren rechteckige bis quadra- 
tische, zum Teil verzerrte und abgerundete Querschnitte zu 
beobachten. Ungleichmäßig dazwischen verteilt lagen größere 
würfelartige Gebilde, die von einem hellen Hof umgeben 
waren (Zeichnung 17). Neben vollkommen ausgebildeten 
Würfeln waren auch solche von verzerrtem Habitus zu er- 
kennen, häufig waren perlschnurartig aneinandergereihte 
Würfel. Die räumliche Lage der größeren Gebilde war gänz- 
lich unregelmäßig. 

Die in den schwächer getrübten Zonen ausgeschiedenen 
Kristallskelette waren in überwiegender Zahl breit und dicht 
gefiedert. Die ausstechenden Durchschnitte einzelner Teile 
der Skelette zeigten quadratische bis rechteckige Querschnitte, 
die häufig nach innen eingebogen waren (Zeichnung 18, 
welche die Grenzfläche zwischen Zonen stärkerer und 
schwächerer Trübung trifft). 

Schliff III 1a war erfüllt von sehr zahlreichen Kri- 
stallskeletten verschiedener Größe und Ausbildungsform. 
Teilweise war ein gerichtetes Zusammentreten von Skeletten 
in langen Schnüren zu beobachten. Bei stärkerer Vergrößerung 
war als Hauptteil der Ausscheidungen eine große Menge von 
kleinen Körperchen zu erkennen, die sich teilweise als Würfel 
identifizieren ließen. Die Querschnitte der ausstechenden Teile 
der Kristallskelette hatten rechteckige bis quadratische Form 
und waren größtenteils konkav gekrümmt (Zeichnung 19). 

Schliff III 1b zeigte ein Gewirr von Würfeln und 
Kristallskeletten. Unregelmäßig darin verteilt lagen sehr 
kleine, meist rechteckige, doppelbrechende Platten. Der Habi- 
tus der Kristallskelette war untereinander recht ähnlich. Die 
ausstechenden Teile der Skelette zeigten rechteckige bis 
quadratische, häufig konkave Querschnitte.. Die doppel- 
brechenden Platten zeigten hellgraue Polarisationsfarbe und 
Auslöschung gerade zur Hauptzone, der Charakter der Haupt- 
zone war positiv, wahrscheinlich zweiachsig. Der optische 
Charakter des Minerals war positiv. 

Sehliff III 2 war erfüllt von spießigen, sehr breit ge- 
fiederten Kristallskeletten (Lichtbild 14). Stellenweise gingen 
diese in kleine Würfel und grobe Tüpfelung über. Umregel- 
mäßig verteilt waren in die Glasmasse sehr kleine doppei- 
brechende rechteckige Platten eingelagert. Ihre Umrisse 
waren meist stark konkav gekrümmt und zeigten deutliche 
Lösungserscheinungen. Sie lagen in hellen Höfen, die von 
Kristallskeletten frei waren. Die Platten waren am Rande 
teilweise bewachsen mit kleinen Skeletten. Die optischen 
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Eigenschaften der Kristallplatten stimmten mit denjenigen 
überein, die bei Schliff III 1b beschrieben worden sind. 

Die Trübungsdichte wechselte in bandförmigen Zonen, 
wobei diejenigen hauptsächlichsten Kristallskelettvorkommen 
der schwächeren Trübung entsprachen. 

Schliff III 3. Die ausgeschiedene Substanz war vor- 
wiegend zu Würfeln kristallisiert. Darin eingebettet lagen 
wenige, einfach verzweigte Kristallskelette. Die Würfel waren 
teilweise zu langen perlschnurartigen Reihen angeordnet. 

Schliff III 4 war durchsetzt von großen Kristall- 
skeletten und Würfeln. Die ausgeschiedenen Würfel waren 
durchweg gut ausgebildet. Öfters waren konkave Flächen zu 
beobachten. Die Kristallskeletie stellten sich als lang- 
gestreckte Stränge dar mit rechteckigem bis quadratischem 
Querschnitt. Die an sie angesetzten Seitenstränge waren ein- 
heitliche, blockartige Gebilde (Lichtbild 15). 

Schliff III 5 war sehr ungleichmäßig getrübt. Neben 
schmalen Bändern ohne jede Ausscheidung wurden solche beob- 
achtet, die von einem dichten Gewirr von Kristallskeletten 
und doppelbrechenden kleinen Kristallplatten erfüllt waren. 
Die Kristallskelette stellten sich dar hauptsächlich als kurze, 
dicht gefiederte Ausscheidungen, zum kleineren Teil als 
schmale Leisten, die an den Enden drusenförmig verliefen. 
Die Kristallplatten entsprachen in ihren optischen Eigen- 
schaften denjenigen von Schliff III 1b. 

Schliff III 6 war gleichmäßig getrübt. Die Trübung 
hatte sich in undeutlichen Zonen als grobe körperliche Tüpfe- 
lung, in anderen Zonen als Kristallskelette verschiedenster 
Größenordnung ausgeschieden. 

Die grobe Tüpfelung stellte sich durchweg als Ausschei- 
dung von Würfeln dar, die meist vollkommen ausgebildet 


waren; nur vereinzelt konnten verzerrte Formen beobachtet 
werden. Die Kristallskelette hatten in der Mehrzahl radialen 


Bau mit sehr zarter Fiederung. Die ausstechenden Teile der 
Skelette hatten zum Teil rechteckigen, häufiger quadratischen 
Querschnitt, deren Seiten nur andeutungsweise konkav ge- 
krümmt waren. 

Schliff 1III7 zeigte fast ausschließlich doppelbrechende 
Kristallplatten. Die isotrope Glasbasis war nur in verschwin- 
dend kleinem Maße vorhanden. 

Es lag ein Gewirr von schmalen leistenförmigen Schnitten 
vor. Sie zeigten teils fluidale Struktur, teils polysynthetische 
Zwillingslamellierung, beides gleichlaufend der Hauptzone. 
Sämtliche Platten zeigten außerdem durchlaufende Streifung 
parallel zur Längserstreckungsrichtung, die sich bei stärkerer 
Vergrößerung als flache muldenförmige Vertiefungen erkennen 
ließen. Die Auslöschungsschiefen zur Hauptzone schwankten 
zwischen 51° und gerader Auslöschung. Die Zwillingsleisten 
löschten in der einen Schar gerade, in der andern schief aus. 
Die Polarisationsfarbe war blaßstrohgelb, der Charakter der 
Hauptzone positiv und zweiachsig; der Charakter des Minerals 


war positiv. 

Schliff III 3 bestand ebenfalls im wesentlichen aus 
doppelbrechender Kristallsubstanz, doch war die Glasbasis 
etwas stärker vertreten als bei III 7. Bei im wesentlichen 
blättchenförmiger makroskopischer Ausbildung der Kristalle 
wurden zwei Schliffe gleichlaufend und senkrecht mit den 
Blattflächen hergestellt. Neben großen unregelmäßig begrenz- 
ten Platten, traten polysynthetische Zwillingsaggregate und 
Sphärolithe auf. Die Glasmasse hatte sich auf kleine Räume 
zwischen den Kristallen zurückgezogen. 

Alle Kristalle waren in der nur zum Teil erkennbaren 
Hauptzone sehr zart gestreift, die Auslöschung gerade zur 
Hauptzone, die Polarisationsfarbe eisengrau. Der optische 
Charakter der Hauptzone war positiv. Das zweiachsige Mineral 
war positiv. 

In und zwischen den Kristallen befanden sich unregel- 
mäßige Einschlüsse der Glasbasis, häufig in dendritischer Aus- 
bildung. 

Schliff III 10 war erfüllt von einer sehr dichten Aus- 
scheidung von Würfeln. Daneben traten vereinzelt sehr große 
Kristallskelette auf. Verhältnismäßig häufig war die perl- 
schnurartige Aneinanderreihung zahlreicher kleiner Würfel 
und Kristallskelette. 

Sehliff III 11 war sehr gleichmäßig erfüllt von Wür- 
feln und kurzen Leisten. Eigentliche Kristallskelette waren 


nicht vorhanden. In einer Zone, wo im wesentlichen kurze 
Stäbchen mit quadratischem Querschnitt vorherrschten, waren 
auf einer Fläche von etwa 3qmm die ausgeschiedenen Körper 
in zwei aufeinander senkrecht stehenden Richtungen perlschnur- 
artig angeordnet. Die Flächen der Würfel usw. zeigten keine 
konkaven Krümmungen. 

Die Brechungsindices der Grundgläser und der aus- 
geschiedenen Körper wurden mittels der Umhüllungsmethode 
unter Zuhilfenahme der Beckeschen Linie bestimmt. 

Der Brechungsindex der Grundgläser lag bei 
Schmelzen zwischen 1,502 und 1,523. 

Der Brechungsindex der ausgeschiedenen Kristallskelette 
und Würfel lag bei der Mehrzahl der Schmelzen zwischen 
1,334 und 1,36. 

Bei den Schmelzen II 25, 26, III 5 kamen auch solche 
Kristallskelette vor, deren Brechungsindex zwischen 1,40 und 
1,44 lag. Bei II 25 und 26 wurden diese Ausscheidungen in 
der Mehrzahl beobachtet, während bei III5 solche überwogen, 
deren Brechungsindex zwischen 1,334 und 1,36 lag. 

Der Brechungsindex der kleinen ausgeschiedenen Kristall- 
platten lag übereinstimmend zwischen 1,502 und 1,54. Die 
doppelbrechende Substanz von Schliff III 7 hatte einen Bre- 
chungsindex zwischen 1,461 und 1,502, diejenige von III 8 
einen zwischen 1,502 und 1,523 liegenden. 

Eine Isolierung und damit chemische Prüfung der 
ausgeschiedenen Kristallskelette und Würfel war wegen 
deren Kleinheit kaum möglich. Immerhinkonnte 
festgestellt werden, daß diese Körper 
von verdünnten Säuren, ] sogar von 


ja 
Wasser angegriffen wurden, und zwar 
geschah vom 


allen 


dies bei den Skeletten 
Brechungsindex 1,334 bis 1,40 verhält- 
nismäßig schnellund war unter dem Mi- 
kroskop verfolgbar. Bedeutend lang- 
samer schienen Reagenzien einzuwir- 
kenaufdiein den Schliffen II 25, 26, III 5 
beobachteten Körpern vom Brechungs- 
index 1,404 bis 1,446; auf diese hatte Wasser 
keine Lösungswirkung. Die Ausführung eingehenderer 
Mikroreaktionen verbot sich indessen bei der Kleinheit 
der Körper und der Schwierigkeit, dieselben aus dem 
Grundglase freizulegen. Deshalb ließ sich auch eine 
genauere Bestimmung der Brechungsindices, als an- 
gegeben, nicht durchführen. 

Als Träger der Trübung der Gläser kamen von den 
Ausscheidungen der Schmelzen nur die Skelette und 
Würfel bzw. die Globulite in Betracht. 

Alle diese Ausscheidungen waren optisch isotrop 
und zeigten, auch bei den stärker entwickelten Ske- 
letten, hauptsächlich Würfelflächen. Daneben waren 
aber auch vereinzelt Oktaederflächen zu beobachten. 

Sämtliche Trübungskörper gehörten dem regulären 
System an; ihre Brechungsindices waren, bis auf die er- 
wähnten Ausnahmen in den caleiumfluoridhaltigen 
Schmelzen, gleich, und zwar kleiner als die der Grund- 
gläser, in denen sie eingebettet waren. Bei dem Versuch 
der Identifizierung dieser trübenden Körper konnten 
also alle nicht regulär kristallisierenden Verbindungen 
ausgeschlossen werden. Insbesondere kamen also nicht 
in Betracht Mineralien der Kryolithreihe, Aluminium- 
oxyd, Aluminiumfluorid usw. Dagegen wurde auf die 
Möglichkeit einer Identität der Kristalle mit dem einge- 
führten Fluorid geprüft, wofür in der Mehrzahl der Fälle 
Natriumfluorid in Betracht kam. 

Natriumfluorid kristallisiert regulär; es kommen 
hauptsächlich Würfelflächen vor, unter besonderen Kri- 
stallisationsbedingungen auch Oktaederflächen. Das von 
E. Merck bezogene pulverförmige Präparat zeigte, 
soweit sie erhalten waren, nur Würfelflächen, der 
Brechungsindex des Natriumfluorids ist 1,334. 
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Caleiumfluorid kristallisiert als Flußspat regulär. In 
der Mehrzahl (100) zuweilen auch (110) und (111). In 
Kombinationen können außerdem noch zahlreiche andere 
Flächen auftreten. Beobachtet ist ferner das Vorkommen 
in Kristallstöcken, die aus Würfeln zusammengesetzt 
sind und Umrisse des Oktaeders erkennen lassen "*). 
Brechungsindex des Flußspates ist 1,435. 

Aluminiumfluorid kristallisiert hexagonal. 
Brechungsindex ist: > 1,406, < 1,446. 

Die natriumfluoridhaltigen Gläser zeigten in der 
Ausbildung der in ihnen ausgeschiedenen kleinen Kör- 
per, in ihren Brechungsindices und in dem Aufbau der 
Kristallskelette, wie er bei sehr starker Vergrößerung 
beobachtet werden kann, weitgehende Übereinstimmung. 

Die calciumfluoridhaltigen Gläser wiesen zum Teil 
ähnliche Bilder wie die natriumfluoridhaltigen auf. Doch 
war für sie die langgestreckte, an den Enden verfilzte 
Ausbildung der Kristallskelette kennzeichnend, die sich 
in ihrem Aufbau von dem der mit Natriumfluorid ge- 
trübten Schmelzen deutlich unterschieden. Diese Gläser 
waren es auch, bei denen die meisten Oktaederflächen 
zu beobachten waren. Der Brechungsindex dieser Ge- 
bilde, zwischen 1,404 und 1,446 liegend, entsprach dem 
des Flußspats von 1,435. 

Die mit Aluminiumfluorid getrübten Massen zeigten 
eine Struktur des Trübungsmittels, die in Ausbildungs- 
form und Brechungsindex identisch war mit den natrium- 
fluoridhaltigen Schmelzen. Die Ausscheidung von Alu- 
miniumfluorid war also wenig wahrscheinlich; vielmehr 
erschien es auf Grund dieser Untersuchungen wahr- 
scheinlich, daß in den Schmelzen, die Zusätze von 
Natriumfluorid und Aluminiumfluorid enthalten, die 
Trübungswirkung durch ausgeschiedene Natriumfluorid- 
kristalle verursacht wird. Durch die in einer folgenden 
Mitteilung beschriebenen röntgenographischen Unter- 
suchungen konnte die Richtigkeit obigen Schlusses nach- 
gewiesen werden, ebenso die Tatsache, daß auch die als 
Globulite bezeichneten Körper mit Natriumfluorid iden- 
tisch waren. 

Die mit Caleiumfluorid getrübten Gläser enthielten, 
wie oben dargelegt, außer den als Natriumfluorid er- 
kannten Kristallen und Globuliten auch Ausscheidungen, 
deren Habitus und Brechungsindex auf Calciumfluorid 
schließen ließen. Auch hier hat die röntgenographische 
Untersuchung eine Bestätigung erbracht. 

Es mußte nun noch die Frage erwogen werden, ob 
das Trübungsmittel von vornherein ungelöst in der 
Schmelze verblieben oder ob es zunächst in Lösung ge- 
gangen war und sich erst bei fortschreitender Abküh- 
lung ausgeschieden hatte. 

Daß letztere Annahme die richtige war, zeigte schon 
die Tatsache der Herstellungsmöglichkeit völlig unge- 
trübter, wasserklarer Schmelzen, bei denen die Trü- 
bungsausscheidung durch Wiedererhitzen hervorgerufen 
werden konnte. Aber auch bei denjenigen Schmelzen der 
Reihen I und II, die sich sofort beim Erstarren trübten, 
war die flüssige Schmelze klar und ebenso blieb der 
durch rasches Ausgießen auf Silber erzeugte Glaskuchen 
meist einen Augenblick ungetrübt, erst mit fortschreiten- 
der Abkühlung begann sich die Trübung vom Rande aus 
auszuscheiden. Es handelt sich hier also um kurz vor 
der Erstarrung des Glases auskristallisierte Substanzen, 
wie auch die Ausbildungsformen der Individuen, soweit 
sie beobachtbar sind, zeigen. 

Das Auftreten von Kristallskeletten, die sich durch 
nicht lückenlose Ausfüllung des Raumes kennzeichnen 
lassen, deutet auf schnellverlaufende Kristallisation. 
Ganz ähnlich aussehende Kristallskelette, wie die hier 


Der 


vorliegenden, können öfters in Gläsern beobachtet wer- 
den, z. B. durch Ausscheidung von Phosphaten in 
Schmelzen mit Phosphatzusätzen ®°), 

Die Bildung von skelettartigen Formen läßt sich 
durch die Tatsache erklären, daß das Wachstum in be- 
stimmten Richtungen vom Mittelpunkt aus gegenüber 
anderen bevorzugt ist, und zwar sind diese begünstig- 
ten Richtungen die Verbindungslinien vom Kristall- 
mittelpunkt zu den Kanten und Ecken. 

Lehmann!) erklärt diese Beobachtung dadurch, 
daß er darlegt, wie die Kanten und Ecken eines Kristalls 
einen größeren Abschnitt des Diffusionsstromes beherr- 
schen, als ein gleich großes Stück Fläche des wachsen- 
den Kristalls. Der Diffusionsstrom entsteht dadurch, daß 
sich um den wachsenden Kristall eine Zone verdünnten 
Lösungsmittels bildet; zum Ausgleich tritt dann zum 
Hofe gerichtete Diffusion ein, wodurch dem Kristall 
neuer Ansatzstofi zugeführt wird. Nur bei langsamem 
Kristallwachstum aus wenig übersättigter Lösung ist 
eine gleichmäßige Anlagerung und damit Ausbildung 
des Kristalls zu erwarten; es entsteht in diesem Fall nur 
ein schmaler Kristallisationshof und dementsprechend 
eine schwache Strömung des Ansatzstoffes. Im umge- 
kehrten Fall ist bei der Kristallisation eine verhältnis- 
mäßig starke Übersättigung in Verbindung mit raschem 
Wachstum anzunehmen. Eine genauere Beobachtung 
größerer Kristallskelette zeigte, daß an den einzelnen 
Ästen sich wiederum kleine Individuen angesetzt hatten. 
Es war häufig deutlich zu erkennen, daß die Skelette sich 
aus vielen Würfeln aufbauten. 

Eine besondere Form der Ausscheidung war bei 
einigen Schmelzen zu beobachten, wo das Trübungs- 
mittel in Würfeln kristallisiert war, die größtenteils 
unter sich keinen systematischen Zusammenhang hatten. 
Dieses Auftreten von Würfeln konnte erstmalig bei 
Schliff II 26 erkannt werden. Diese Schmelze wurde 
nach Eintreten der Trübung noch während fünf Stunden 
auf 600° erhitzt. Bei den mit III bezeichneten Schmel- 
zen kamen durchweg Würfel vor. Es waren das die- 
jenigen Gläser, die einer langen thermischen Behand- 
lung ausgesetzt waren; die Trübungsmittelteilchen be- 
kamen dadurch Gelegenheit, langsam und gleichmäßig 
zu wachsen. 

Eine allgemein gemachte Beobachtung an diesen 
Schlifien war die, daß sich die Trübung teilweise in 
Zonen verschiedenen Kristallisationshabitus ausgeschie- 
den hatte. Es lagen z. B. nebeneinander eine Zone mit 
dicht gedrängten Würfeln oder auch Globuliten neben 
einer solchen, die mit Kristallskeletten erfüllt war. 
Diese Zonen waren in einigen Fällen auch schon mit 
bloßem Auge zu erkennen, weil erstere stärkerer, 
letztere schwächerer Trübung entsprachen. Es deutete 
diese Erscheinung auf Konzentrationsunterschiede 
innerhalb der Schmelze hin. 

Nach dem Verhalten des Trübungsmittels bei der 
Ausscheidung zu schließen, war anzunehmen, daß dessen 
Löslichkeit in den Schmelzen mit steigender Temperatur 
rasch zunimmt. Bei der Diskussion dieser Fragen 
müssen aber noch andere Vorgänge berücksichtigt wer- 
den, die hier eine wesentliche Rolle spielen. 

Für den Habitus der gebildeten Kristalle spielt der 
Unterkühlungsgrad eine wesentliche Rolle. Nacken) 
hat bei der Untersuchung des Kristallwachstums von 
Salol in der Nähe des Schmelzpunktes beobachtet, daß 
bei sehr kleinen Unterkühlungen die Kristalle sich 
kugelig abscheiden und bei gleichbleibender Tempera- 
tur in dieser Form weiterwachsen. Wurde die Unter- 
kühlung vergrößert, so nahm die Kristallisations- 
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geschwindigkeit zu und an der Kugel bildeten sich die 
normalen Kristallfllächen aus. Bei stärkeren Unter- 
kühlungen dagegen traten vorwiegend langgestreckte 
fadenförmige Aggregate auf, deren Haupterstreckungs- 
richtung derjenigen größter Kristallisationsgeschwindig- 
keit entspricht. Es ergibt sich hieraus, daß bei Tempe- 
raturen wenig unterhalb des Schmelzpunktes die Vek- 
toren der Kristallisationsgeschwindigkeit untereinander 
gleich sind, während bei stärkeren Unterkühlungen der 
Vektor mit dem größten zahlenmäßigen Betrage beherr- 
schend in den Vordergrund tritt. 

Die Herbeiführung einer Entglasung muß so er- 
folgen, daß das Glas bis zu Temperaturen erhitzt wird, 
bei denen sich Kristallisationszentren bilden und die 
Kristallisationsgeschwindigkeit genügend große Werte 
annimmt. Da letztere ihren maximalen Wert bei 
höheren Temperaturen erlangt als das spontane Kri- 
stallisationsvermögen, so müßte zwecks Erzielung einer 
möglichst vollkommenen Entglasung das Glas zunächst 
bei der Temperatur des spontanen Kristallisations- 
vermögens gehalten und dann bei der maximalen Kri- 
stallisationsgeschwindigkeit weiterbehandelt „ent- 
wickelt“ — werden. 

Dabei ist zu beachten, daß nach Tammann die 
Geschwindigkeit, mit der ein Glas bis zur beginnenden 
Entglasung erhitzt wurde, ohne merklichen Einfluß auf 
die Temperatur des Kristallisationsbeginns ist. 

Es war naheliegend, wie bei anderen Entglasungs- 
erscheinungen, den Eintritt der Entglasung festzustellen 
durch Messung des Temperaturanstieges, der durch die 
freiwerdende Kristallisationswärme hervorgerufen wird. 
Einen merklichen Betrag — mehrere 100 ° — kann diese 
Temperatursteigerung, die proportional der Kristalli- 
sationswärme und umgekehrt proportional der spezi- 
fischen Wärme der sich bildenden Kristalle ist, dann er- 
reichen, wenn die Kristallisationsgeschwindigkeit groß 
ist. Die Anwendung dieser Methode war bei den hier 
vorliegenden Schmelzen nicht möglich, denn der geringe 
Bruchteil der Gesamtmenge, der tatsächlich auskristalli- 
sierte, konnte einen genügend großen thermischen Efiekt 
nicht ausüben. 

Die Kristallisationsgeschwindigkeit der ausgeschie- 
denen Substanz war recht erheblich. Es sei an die Bil- 
dung von großen Kristallskeletten erinnert, die entstan- 
den waren durch bloßes Erhitzen des erstarrten Glases 
auf die Entglasungstemperatur ohne nachfolgende ther- 
mische Behandlung zwecks weiterer Entwicklung. Eben- 
so war das spontane Kristallisationsvermögen verhält- 
nismäßig groß. 


Der Einfluß des Aluminiumoxydgehalts der 
Schmelze auf die Ausscheidungsform des Trübungs- 


mittels trat ebenfalls deutlich hervor; es war zu er- 
kennen, daß die Größe der einzelnen Trübungskörper 
mit wachsendem Gehalt an Aluminiumoxyd abnahm. Es 
waren bei der Reihe II die Ausscheidungen der alu- 
miniumoxydfreien Schmelzen durchweg merklich gröber 
als bei entsprechenden aluminiumoxydhaltigen und sonst 
gleich behandelten. Besonders klar trat dies hervor bei 
den calciumfluoridhaltigen Gläsern II 24 und 25. Bei 
gleicher thermischer Behandlung zeigte ersteres aus- 
schließlich Globulite, die zweite, aluminiumoxydfreie 
Schmelze sonst analoger Zusammensetzung war erfüllt 
von Kristallskeletten nicht unbedeutender Größe 
(3.9.48). 

Der Einfluß der thermischen Behandlung läßt sich 
dahin kennzeichnen, daß die Ausbildung der Trübungs- 
mittel sich um so mehr der des normalen Kristalles 
nähert, je länger die betreffende Schmelze in dem Ent- 


glasungstemperaturintervall gehalten wurde. Besonders 
deutlich war das erkennbar bei der Ausbildung von 
Kristallskeletten der Schmelzen gleicher Zusammen- 
setzung und verschiedener Temperaturbehandlung. 

Die Schmelzen I 4, II 1, 2 und III 1a hatten die 
gleiche ursprüngliche Zusammensetzung. Die bei 1130 ° 
hergestellte Schmelze I 4 erstarrte klar und begann sich 
bei 650 ’ zu trüben. Die Trübung hatte sich hauptsächlich 
in Form von groben Globuliten und sehr kleinen Kri- 
stallskeletten ausgeschieden. Die bei niedrigeren Tem- 
peraturen erschmolzenen Gläser II 1 und 2 erstarrten 
sofort in getrübtem Zustand. Ihre Schlifie zeigten sehr 
grobe Globulite. In Schmelze III 1a mit langer Tempe- 
raturbehandlung in dem kritischen Intervall zwischen 
900 ° und 600 ° war die Trübung teils durch sehr große 
Kristallskelette, teils durch gut ausgebildete Würfel ver- 
ursacht. 

Die Abscheidung des Trübungsmittels als Skelette 
oder als Würfel verschiedener Größenordnung ließ sich 
durch bloße Temperaturbehandlung nicht beeinflussen. 
Bei denen in dieser Hinsicht aufschlußreichsten Schmel- 
zen JII war zu beobachten, daß in den Zonen haupt- 
sächlichen Kristallskelettvorkommens diese teilweise er- 
hebliche Abmessungen erreichten, daß sie aber gleich- 
zeitig alle trübende Substanz an sich gezogen hatten; es 
kamen in ihrem Bereiche so gut wie keine Globulite 
oder Würfel vor. Ebenso war es in den Zonen der 
Würfelausscheidung sehr selten, daß dazwischen Skelette 
eingelagert waren; wohl aber waren hier Globulite fest- 
zustellen, die andeuteten, daß Gelegenheit zu verhältnis- 
mäßig ungestörtem Einzelwachstum gegeben war. 

Nach der Lehmannschen Erklärung müßte es 
sich in den würfelhaltigen Zonen um solche geringerer, 
in den skeletterfüllten um solche höherer Trübungs- 
mittelkonzentration handeln, beziehungsweise kann der 
Gehalt an Trübungsmitteln auch der gleiche gewesen 
sein, aber die Zusammensetzung des Grundglases in 
diesen Zonen geschwankt haben und damit Änderungen 
in den Löslichkeitsverhältnissen des Trübungsmittels 
eingetreten sein. -Es müßten aber bei Berücksichtigung 
letzterer Annahme diese Verschiedenheiten recht klein 
sein, da die Brechungsindices des Grundglases in ver- 
schiedenen Zonen keinen Unterschied erkennen ließen. 

Die von der Lehmannschen Theorie verlangten 
großen Kristallisationshöfe um Kristallskelette waren 
auch zu erkennen. Die Skelette lagen meist ganz frei in 
dem Grundglas; bemerkenswert waren in dieser Hin- 
sicht die scharfen Grenzen zwischen würfel- und skelett- 
haltigen Zonen, die sich durch ein ausscheidungsfreies 
Band kennzeichneten, wie die Figg. 11 und 12 zeigen. 

Diejenigen Schmelzen, deren Trübungsmittel sich in 
feiner Verteilung als Globulite ausgeschieden hatten, 
waren sehr gleichmäßig getrübt. Auch unter dem Mikro- 
skop waren keine wesentlichen Unterschiede der 
Trübungsdichte zu beobachten, siehe Figg. 4 und 5. 
Aber auch bei stärkerer Ausbildung des Trübungsmittels 
kann dieses sehr gleichmäßig verteilt sein, wie Figg. 6 
und 7 zeigen. Bei diesen Präparaten handelte es sich 
um solche, die keiner oder doch keiner sehr intensiven 
thermischen Behandlung unterworfen waren. Die deut- 
lich zonenartige, ungleichmäßige Trübung trat durchweg 
nur bei solchen Schmelzen auf, die eine längere T’empe- 
raturbehandlung erfahren hatten. 

Es läßt diese Tatsache darauf schließen, daß die be- 
sprochene Erscheinung weniger bedingt war durch ur- 
sprüngliche Konzentrationsunterschiede bzw. durch 
nachträgliche Entmischung, sondern in der Hauptsache 
durch die Vorgänge bei dem Wachstum der Kristalle. 
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Die hohe Viscosität der Schmelzen, die einen Ausgleich 
der durch die Kristallisation bedingten Verarmung an 
gelöstem Trübungsmittel über größere Entfernung hin 
unmöglich macht, spielt eine große Rolle; es entstehen 
dadurch Zonen verschiedener Trübungsmittelkonzen- 
trationen, die sich in der Ausbildung der kristallisierten 
Substanz auswirken. 


2a. Technische Schlüsse. 


Die oben beschriebenen Ergebnisse bringen außer 
der Feststellung der Trübungskörper die wissenschaft- 
liche Begründung für eine Reihe von bisher auf Grund 
empirischer Ableitungen angewandten technischen 
Methoden. Zur Erläuterung dieser Ergebnisse muß auf 
die wissenschaftlichen Grundlagen der Trübungswirkung 
eingegangen werden: 


Nach G. Schulz®) zeigt ein Medium dann eine Trübung, 
wenn die eintretenden Lichtstrahlen nicht ungehindert hin- 
durchgehen können, sondern das Licht zerstreut wird und den 
bestrahlten Körper nach allen Richtungen hin verläßt. Sch ulz 
definiert die Trübungsstärke als denjenigen Teil des eintreten- 
den Lichtes, der innerhalb des in Betracht gezogenen Quer- 
schnitts seitlich abgelenkt wird. 

Diese Definition setzt voraus, daß das getrübte Medium 
inhomogen ist, daß also in verschieden getrübten Gläsern in 
der Raumeinheit der Grundmasse Körper von verschiedener 
Größe und Anzahl verteilt sein müssen, durch die die seitliche 
Ablenkung des eintretenden Lichts hervorgerufen wird; diese 
ausgeschiedenen Partikel sind eben die „Trübungsmittel“ der 
betreffenden Grundmassen. 

Die Ablenkung der Lichtstrahlen kann bewirkt werden 
durch 1. Brechung, 2. Reflexion und 3. Beugung. Jede dieser 
Erscheinungen kann also für sich allein Trübung bedingen, 
doch wirken praktisch stets zwei oder alle von ihnen gleich- 
zeitig. 

Der Betrag der Ablenkung der Lichtstrahlen durch 
Brechung wächst mit dem Unterschied der Brechungsexponen- 
ten von Grundmasse und ausgeschiedenem Trübungsmittel. 
Man bezeichnet diese Differenz als positiv, wenn der Brechungs- 
exponent des Trübungsmittels größer als der der Grundmasse 
ist, als negativ im umgekehrten Falle. Da mit der Häufigkeit 
der Lichtbrechung innerhalb des getrübten Mediums ein größe- 
rer Teil des einfallenden Lichts abgelenkt wird, so wächst die 
Intensität der Trübung mit der spezifischen Anzahl der aus- 
geschiedenen Teilchen. 

Die Trübung durch Reflexion des eintretenden Lichtes an 
den Partikeln des Trübungsmittels spielt ebenfalls eine wesent- 
liche Rolle. Sie wächst auch mit dem Unterschied der 
Brechungsexponenten. Totalreflexion wird öfters eintreten, da 
die trübenden Körperchen alle möglichen Lagen einnehmen. 

Zur Brechung und Reflexion tritt zuletzt noch Beugung des 
Lichts. Voraussetzung für diese Erklärung des Auftretens von 
Trübungen ist, daß die ausgeschiedenen Teilchen in ihren Ab- 
messungen nicht unter diejenigen der Wellenlängen des sicht- 
baren Lichts sinken. 

Auf Grund dieser Betrachtung muß die Teilchengröße und 
der Dispersionsgrad des Trübungsmittels verschieden sein, je 
nach den optischen Anforderungen, die an das getrübte Glas 
gestellt werden. Wird, wie bei Emails, in erster Linie ein 
starkes Reflexionsvermögen verlangt, so muß der Unterschied 
der Brechungsexponenten von Glas und Trübungsmittel mög- 
lichst groß sein. Diesen Unterschied negativ zu wählen und 
die ausgeschiedenen Teilchen möglichst klein zu halten, ist am 
günstigsten. Erwünscht ist ferner ein hoher Brechungs- 
exponent der Grundmasse. 

Soll das getrübte Glas, wie beispielsweise dasjenige von 
Umhüllungskörpern bei Lichtquellen, große Lichtdurchlässig- 
keit mit guter’ Zerstreuungsfähigkeit verbinden, so sollte das 
Trübungsmittel verhältnismäßig grob und weniger zahlreich 
in dem Grundglase verteilt sein; der Unterschied der beiden 
Brechungsexponenten ist dann ebenfalls groß zu wählen. 

Aus dieser Auffassung des Trübungsvorganges, die An- 
regungen aus den optischen Verhältnissen der Kolloidchemie 
übernommen hat, ergibt sich, daß eine Opazität des Trübungs- 


mittels an sich nicht erforderlich, sondern daß das Wesentliche 
der Unterschied der Brechungsexponenten von Grundmasse und 
Trübungsmittel ist; daß also mit anderen Worten nicht jedes 


beliebige Trübungsmittel für ein Glas bestimmter Eigen- 
schaften in Frage kommt. 
Die mikroskopischen Untersuchungen der vor- 


liegenden Arbeit haben nun gezeigt, daß sich das 
Fluoridtrübungsmittel bei schneller Abkühlung durch- 
weg sehr fein verteilt abscheidet, ohne in diesem 
Zustand bestimmte äußere Umrisse zu zeigen. Da diese 
Ausscheidungsform wie oben dargelegt, in technischen 
Emails die beste Trübungswirkung bedingt, so ist hier 
eine wissenschaftliche Begründung geliefert für die bis- 
her auf Grund empirischer Beobachtungen als besonders 
günstig erkannte thermische Nachbehandlung, die darin 
besteht, daß die vom Aufbrennvorgang her noch flüssige 
Schmelze zunächst brutal abgeschreckt und dann noch- 
mals kurz erhitzt und schnell abgekühlt wird. Bei der 
Abkühlung der so nacherhitzten Stücke ist die abzu- 
führende Wärmemenge geringer als die vom Aufbrenn- 
yorgang stammende, die Kristallisationszeit ist deshalb 
kürzer und die Kristalle werden kleiner. Vereinzelt 
können sich aber, insbesondere wenn infolge der Form 
des zu emaillierenden Körpers besonders ungünstige 
Abkühlungsverhältnisse vorliegen, auch bei der Wieder- 
erhitzung gröbere Ausscheidungen entwickeln, beson- 
ders in Form von unregelmäßig verteilten sehr kleinen 
Kristallskeletten nach Art der in Figg. 4 und 5 darge- 
stellten Gebilde. 

Da bei Emaillen eine stärkere Vergrößerung der 
Trübungsmittelkristalle außer ungleichmäßiger und 
schwächerer Trübung auch noch andere physikalische 
Eigenschaften des Glases, z. B. die Elastizität, verändert 
und deshalb zu technisch verfehlten Produkten führt, so 
muß der Abkühlung, d. h. der Trübungsmittelkristalli- 
sation, besondere Aufmerksamkeit gewidmet werden, 
gegebenenfalls muß die Form des zu emaillierenden 
Gegenstandes günstigen Kristallisationsbedingungen an- 
gepaßt werden. 

Wenn auch, wie gezeigt, die chemische Zusammen- 
setzung der Schmelze Einfluß auf die Ausbildungsform 
des Trübungsmittels hat, so ist, wie oben dargelegt, doch 
für Erzielung einer für die Trübung günstig dimensio- 
nierten Ausscheidung der Trübungskristalle die Tempe- 
raturbehandlung dabei von ausschlaggebender Bedeu- 
tung. Es sei in diesem Zusammenhang auf eine Arbeit 
von Zschimmer®°) über das „Rauhwerden“ von 
Phosphatglas für Beleuchtungszwecke verwiesen, der zu 
ähnlichen Ergebnissen bei Verwendung von Phosphaten 
als Trübungsmitteln kommt. 

Wie oben nachgewiesen, scheiden Schmelzen mit 
Natriumfluorid- und Aluminiumfluoridzusatz hauptsäch- 
lich Natriumfluoridkristalle aus. Diese Verbindung 
begünstigt die Herstellung eines technisch günstig ge- 
trübten Emails dadurch, daß seine Kristallisations- 
temperatur unter den in Betracht kommenden Verhält- 
nissen verhältnismäßig tief liegt. Infolge der vorhan- 
denen hohen Viscosität der Schmelze und des gleich- 
zeitigen schnellen Durchlaufens des kritischen Tempe- 
raturintervalls ist keine Gelegenheit zur Ausbildung 
unerwünschter: größerer Individuen gegeben. Wo diese 
Bildung infolge besonderer thermischer Behandlung vor- 
liegt, ist aus der Struktur zu erkennen, daß die 
Kristallisation aych hier bei verhältnismäßig niedriger 
Temperatur und hoher Massenviscosität vor sich ging. 

Zum Vergleich werden in Figg. 1 und 2 noch zwei 
Aufnahmen von mit „Leukonin“ getrübten technischen 
Emails gezeigt. Außer diesem Trübungsmittel war dem 


Versatz noch Kryolith zugesetzt. Man sieht deut- 
lich den grundlegenden Unterschied in der Aus- 
scheidungsform der beiden Trübungsmittel. Das „echte“ 
Trübungsmittel ist verhältnismäßig grob in dem Glase 


Fig. 1. 
Technisches Email. 


verteilt; es liegt hier sichtlich in demselben Zustand 
vor, in dem es fein gemahlen der Rohmaterialien- 
mischung zugesetzt wurde. Im Gegensatz dazu ist das 
Fluorid in Form kleinster Globulite in der Masse ver- 
teilt. Es ist dies ein Beweis für die Richtigkeit der An- 
nahme, daß die „echten“ Trübungsmittel in der Schmelze 
größtenteils ungelöst bleiben. 
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ö. Röntgenographische Untersuchungen. 


Im vorhergehenden Abschnitt war auf Grund mikro- 
skopischer Untersuchungen gezeigt worden, mit größter 
Wahrscheinlichkeit sei anzunehmen, daß beim Zusatz von 
Natriumfluorid als Trübungsmittel zu Gläsern und Emails 
sich beim Abkühlen wieder Natriumfluorid ausscheidet 
und als solches trübend wirkt. Bei Schmelzen, denen Cal- 
ciumfluorid als Trübungsmittel zugesetzt worden war, 
wurde außer Natriumfluorid auch die Ausscheidung von 
Caleiumfluorid vermutet. Dagegen konnte kein Anhalt 
gewonnen werden über die Frage, welche Zusammen- 
setzung die sehr kleinen, als Globulite bezeichneten 


Körper hatten, die ebenfalls als Träger der Trübung 
angesprochen wurden. 

Die im folgenden beschriebenen röntgenogra- 
phischen Untersuchungen, zu denen das Hessische 
Landesamt für das Bildungswesen in dankenswerter Weise 
die Geldmittel zur Verfügung gestellt hat, bestätigten 
obige Schlüsse und beantworteten die noch offene Frage 
nach der Natur der Globulite. Die Untersuchungen wur- 
den unter der Anleitung von Herrn Dr. Lehmann, 
Hamburg, in dessen Laboratorium ausgeführt. 

Zur Untersuchung gelangte eine Auswahl von Pro- 
ben typischer Schmelzen, deren mikroskopische Unter- 
suchung im ersten Abschnitt beschrieben ist. 


Zu den Untersuchungen wurde teilweise eine Radio-Silex- 
Einrichtung von Koch und Sterzel, teilweise eine Diax- 
Apparatur benutzt. Die Aufnahmen wurden sämtlich mit einer 
„Media“-Elektronenröhre von C. H. M. Müller, die mit 
Lindemann-Fenster versehen war, ausgeführt. Als Kamera 
wurde die von Lehmann beschriebene Ausführung benutzt). 
Der Filmträgerdurchmesser war bei dieser Kamera 
57,2mm. Die Filme wurden durch einen in halbe Millimeter 
eingeteilten Celluloidmaßstab von A. W. Faber ausgemessen, 
der vorher unter dem Mikroskop auf seine Genauigkeit ge- 
prüft worden war. Es wurden im ganzen 20 Aufnahmen her- 
gestellt. 


Es folgt hierunter eine Zusammenstellung der bei den aus- 
wertbaren Filmen angewendeten Aufnahmebedingungen: 


Strom | Belich- 
Film Film- | Blende | Appara- Spannung| “,. , | tungs- 
Nr. Substanz material tur K.V. eff. | stärke dauer 
mm | MA. Min. 
1 NaF Doneo |1,6><4| Diax 38/40 12 60 
9 1126: Agfa | 2 Diax 38 12 60 
10:1. 11:33.'| Doneo| 1,654 | Radio 75 10 60 
Silex 
1 II. 4. Doneo | 1,6 ><4 Diax 38/40 2 90 
14 Ill 5: Agfa 2 Diax 38 | 12 | 60 
15 IT. 5. Agfa 2 Diax 38 12 120 
19 II. 9. Doneo |1,6><4| Diax 38 12 90 
20 | 11.10. | Doneo |1,6>24| Radio- | 9 10 60 
| | Silex 


In Spalte 1 der Tabellen 1—7 auf Seite 17 sind die 
ermittelten Abstände der Interferenzstreifen vom 
Primärstrahldurchstich aus in Millimetern angegeben. 
Die Zahlen sind Mittelwerte aus verschiedenen 
Messungen. 

In Spalte 2 ist die beobachtete Filmschwärzung als 
Maß der Intensität in der üblichen Abkürzungsform ver- 
merkt. 

Aus den Werten von Spalte 1 wurden die Winkel 5 
berechnet, die in Spalte 3 aufgeführt sind. Die Korrektur 
auf Streuung wurde nach Pauli?), diejenige auf Stäb- 
chendicke nach Hadding°) vorgenommen. Aus den 


[# 
£ g A N): 
Winkeln wurden die Werte von sin- und sin? = errech- 


net und erstere, in einigen Tabellen auch letztere, einge- 
tragen. 

Da die Cug ,-Strahlung nicht abgefiltert war, mußten 
zunächst die durch die Ka- und K/-Strahlen hervor- 
gerufenen Linien auseinandergezogen werden. Als 
Wellenlänge von Cu,, wurde das Mittel aus Ka und Ka’ 
angenommen, da in den Aufnahmen dieses Dublett nicht 
aufgelöst war. 

Aus dem Verhältnis der Wellenlängen 

Ka 1,539 
Ka 1,59 1108 


konnten die von den beiden Wellenlängen hervor- 
gerufenen Interferenzen unterschieden werden. 
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Da, wie aus der Linienanordnung ersichtlich, es sich 
bei den hier angegebenen Aufnahmen durchweg um 
kubische Substanz handelt, so ließen sich aus dem Ver- 


hältnis der sin? > -Werte die Indices der reflektierenden 


Flächen feststellen. Die Indices mit Angabe der Wellen- 
längen, von denen die betreffenden Linien stammen, 
sind in Spalte 5 bzw. in Spalte 6 eingetragen. 

Die letzte Spalte enthält die berechneten Werte des 
Ausdrucks va 


sin < 
> 


Var ue+ı2 
die beim regulären System innerhalb der Meßgenauig- 
keit übereinstimmen müssen. 
Aus dem Mittel der Werte der letzten Spalte ist 
nach der Gleichung 
A 


Bl — Bar) 
as oh 
"Van R?+1? 


die Gitterkonstante a der betreffenden Substanz berech- 
net und getrennt nach den erzeugenden Wellenlängen 
angegeben worden. 

Die Anordnung der Interferenzen der von den ge- 
trübten Gläsern gemachten Aufnahmen zeigt mit der- 
ienigen von Natriumfluorid Übereinstimmung. 

Das Gitter dieser Verbindung hat wie die meisten Alkali- 
halogenide Steinsalztypus. 

Die Gitterkonstante von Natriumfluorid ist mehrfach be- 
stimmt worden: Von W. P. Davey*) zu 4,68 und später >) zu 
4,620; von E. Posnyak und R. W. G. Wyckoff zu 4,615). 
Der Wert von 5) kann als der zur Zeit wahrscheinlichste ange- 
sehen werden. 

Da es bei den vorliegenden Untersuchungen im 
wesentlichen darauf ankam, die Identität der kristalli- 
sierten Substanz in den getrübten Gläsern mit Natrium- 
fluorid nachzuweisen, so sind die beobachteten korri- 


gierten Werte von in dem auf Seite 16 befindlichen 


Schaubild untereinander aufgetragen. Es ist so möglich, 
die Anordnung der Interferenzen der Gläser mit denen 
von Natriumfluorid unmittelbar zu vergleichen. Auf der 


Abszisse sind die Werte von „Im Winkelmaß eingezeich- 


net. Die Intensität der einzelnen Interferenzen ist durch 
acht Höhenstufen der die Winkel darstellenden arten 
angedeutet. 

Die Identität in der Anordnung der Interferenzen 
ist deutlich zu erkennen. Nur in Schmelze III5 kommen 
Linien vor, die mit dem Natriumfluoridgitter nicht in 
Einklang gebracht werden können. Alle anderen unter- 
suchten Schmelzen enthalten als kristallisierte Substanz 
Natriumfluorid. 

Die Aufnahme von Natriumfluorid, Tabelle 1, läßt 
eine Gitterkonstante berechnen, die mit dem letzten 
Wert von Davey ausgezeichnet übereinstimmt: als 
Mittelwert aus den gleichberechtigten Ka- und Kp- 
Werten wurde eine Gitterkonstante von 4,619 gegenüber 
einer solchen von 4,620 bei Davey erhalten. 

Außer den dem Natriumfluorid zuzurechnenden 
Reflexen treten hier und auch bei anderen Aufnahmen 
einige Linien auf, die teils von dem Papier der Präparat- 
hülse, teils von dem Blei der Blende stammen. Diese 
Linien sind in die Tabellen und in das Schaubild nicht 
mit aufgenommen worden. 

Die Aufnahme von Schmelze II6 und II23 (Tabelle 
2 und 5) ergibt eine etwas größere Gitterkonstante als 
die von Natriumfluorid. Die Präparate III4, 9, 10 zeigen 
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Fig. 18. Fig. 19. 
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Werte der Gitterkonstante, die mit der von Natrium- 
fluorid annähernd übereinstimmen. In III5 treten außer 
einigen Natriumfluoridlinien auch solche auf, die einem 
anderen Gitter angehören. Es wird diese Aufnahme im 
folgenden besonders besprochen. 

Anzahl und Intensität der bei den Aufnahmen der 
getrübten Gläser auftretenden Reflexe ist geringer als 
bei reinem Natriumfluorid. Es ist dies erklärlich aus 
der verhältnismäßig geringen Menge kristallisierter 
Substanz, die in dem Grundglase eingebettet ist. Die da- 
durch begründete erhebliche Flauheit der auszumessen- 
den Filme bewirkt eine unerwünschte Unsicherheit der 
Messungen. Aus diesem Grunde sind anscheinend auch 
teilweise Interferenzen ausgefallen, die nach der Theorie 
zu erwarten waren, auf den schwachen Filmen aber nicht 
zu erkennen bzw. nicht ausmeßbar waren. 

Wie aus den Tabellen ersichtlich, zeigen die Gitter- 
konstanten der kristallisierten Substanz der Schmelzen 
verschieden große Abweichungen von dem für Natrium- 
fluorid bestimmten Wert. In der Mehrzahl der Fälle 
erscheint das Gitter gegenüber Natriumfluorid etwas er- 
weitert. Diese Unterschiede rühren zwar teilweise von 
der erwähnten Ungenauigkeit der Filmausmessung in- 
folge deren Flauheit her; wie aus dem Schaubild hervor- 
geht, müssen sie aber auch zum Teil auf einer Störung 
des Gitters beruhen. 

Eine Gittererweiterung erscheint nicht überraschend 
angesichts der kompliziert zusammengesetzten Masse, in 
der die Ausscheidung des gemessenen Natriumfluorids 
vor sich gegangen ist. Diese Einwirkung, z. B. von 
Lösungsgenossen, scheint besonders stark hervor- 
zutreten bei denjenigen Schmelzen, bei denen das 
Trübungsmiittel in sehr fein verteilter Form als Globulite 
ausgeschieden war. Die Schmelzen II 6 und 23, bei denen 
diese Trübungsmittelstruktur vorliegt, die als be- 
ginnende Kristallisation bezeichnet werden kann, zeigen 
in ihren Gitterkonstanten den größten Unterschied von 
dem Werte 4,62. Bei den anderen Schmelzen, deren 
Trübungsmittel in der kristallographischen Ausbildung 
wesentlich weiter fortgeschritten ist, stimmt der Wert 
der betreffenden Gitterkonstanten wesentlich besser mit 
dem von Natriumfluorid überein. 

Bei den Aufnahmen II 6 und 23 war die Schärfe der 
auftretenden Linien bemerkenswert. Es ist dies ein 
Zeichen, daß die Größe der Einzelindividuen — die 
mikroskopisch nicht meßbar war — auch bei diesen 
Schmelzen beträchtlich über der von Kolloiden liegt, da 
mit abnehmender Teilchengröße die Breite der Inter- 
ferenzlinien zunimmt‘). 

Bei der Mehrzahl der röntgenographisch unter- 
suchten Schmelzen war Natriumfluorid als Trübungs- 
mittel zugesetzt. Bei Schmelze II23 war Aluminium- 
fluorid, bei III5 Caleiumfluorid der Fluorträger. 

Schmelze II 23 konnte im Dünnschliff angesichts der 
Feinheit der Ausscheidung nicht näher untersucht wer- 
den; dies war jedoch möglich bei einem anderen alumi- 
niumfluoridhaltigen Präparat, bei III2. Es zeigte die Aus- 
bildungsform und der Brechungsindex des Trübungsmiittels 
in diesem Präparat vollkommene Übereinstimmung mit 
den ursprünglich natriumfluoridhaltigen anderen Schmel- 
zen ähnlicher Zusammensetzung. Die röntgeno- 
graphische Untersuchunghatdemnacher- 
geben, daß die ausgeschiedene Substanz 
mit’Natriumflworid identisch ist (siehe 
Tabelle 3). Das Aluminiumfluorid wirdalso 
bei genügendem Alkaligehalt der 
Schmelze restlos zu Natriumfluorid um- 
gesetztundübtindieser Form seine trü- 


bende Wirkung aus. Das stimmt mit dem son- 
stigen Verhalten von wasserfreiem Aluminiumfluorid 
überein; die Verbindung wird durch Schmelzen mit 
Soda aufgeschlossen, während sie im Gegensatz zu 
anderen Fluoriden durch konzentrierte Schwefelsäure 
nicht zersetzt wird °). 

Von der calciumfluoridhaltigen Schmelze 1115 sind 
die Auswertungen von zwei Filmen (Nr. 14 und 15) in 
Tabellen 5a und b aufgeführt. 

Film Nr. 14 (Belichtungsdauer 1 Stunde) zeigte aus- 
meßbar nur die Reflexe 100, 110, 210, deren Berechnung 
eine Gitterkonstante ergibt, die von der für Natrium- 
fluorid nur wenig abweicht; die Übereinstimmung der 
Werte Es 

sın 3% 
Yn+R®+ 1° 
ist aber sehr viel weniger befriedigend als bei den 
meisten anderen Aufnahmen. 

Bei Film Nr. 15 (Belichtungsdauer 2 Stunden) traten 
mehr Linien auf als bei Nr. 14, von denen aber nur zwei 
von dem Natriumfluoridgitter abgeleitet werden können 
und dann eine sehr erhöhte Gitterkonstante ergeben. 

Die anderen Linien zeigen eine Anordnung, die dem 
Calciumfluoridgitter entspricht, und lassen eine Gitter- 
konstante von 5,420 errechnen. 

Auch auf diesem Film waren die Linien nur 
äußerst schwach zu erkennen und dementsprechend nicht 
mit großer Genauigkeit ausmeßbar. Eine eingehendere 
Diskussion des Films, besonders hinsichtlich der Inten- 
sitäten, war bei der Schwäche und teilweisen Ver- 
waschenheit der meisten Linien nicht möglich. 

Die Deutung soll in Verbindung mit den Ergeb- 
nissen der betreffenden mikroskopischen Unter- 
suchungen versucht werden. 

Die allgemeine Ausbildungsform der Kristallskelette 
der mit Calciumfluorid getrübten Schmelzen war etwas 
verschieden von derjenigen der mit Natriumfluorid ge- 
trübten Gläser; es traten hier besonders häufig Oktaeder- 
flächen auf, und es konnte eine Anzahl von Individuen 
beobachtet werden, deren Brechungsindex höher als der 
von Natriumfluorid war und in der Nähe desjenigen von 
Caleiumfluorid lag. Es ergab sich aus diesen Beob- 
achtungen, daß sich hier nebeneinander zwei verschie- 
dene kristallisierte Substanzen ausgeschieden hatten, von 
denen die eine identisch war mit derjenigen der natrium- 
fluoridhaltigen Schmelzen. Die Eigenschaften der 
anderen ließen auf Calciumfluorid schließen. 

Die Röntgenaufnahme bestätigte zunächst das Vor- 
handensein zweier kristallisierter Verbindungen durch 
das Auftreten von zwei sich überlagernden Gittern, von 
denen das eine mit dem von Natriumfluorid identisch 
war. Die Gitterkonstante des anderen mit dem Werte 
5,42 ist Ähnlich der von Caleiumfluorid mit 5,455 °). Da 
die Anordnung der Linien ebenfalls dem Caleiumfluorid- 
gitter entspricht, muß angenommen werden, das sich in 
den besprochenen Schmelzen neben Natriumfluorid auch 
Calciumfluorid ausgeschieden hat. Da dieser Schluß auf 
nur wenigen schwachen Linien gegründet ist, darf er 
nicht zu hoch bewertet werden; als Bestätigung des Ergeb- 
nisses der mikroskopischen Untersuchung der betreiien- 
den Substanzen genügt er jedoch. 

Nach dem mikroskopischen Befund schienen die Aus- 
scheidungen der Schmelzen I125 und 26 überwiegend 
aus Calciumfluorid, bei III5 stellenweise überwiegend 
aus Natriumfluorid zu bestehen. Es muß hier erwähnt 
werden, daß die Schmelzen II25—26 nach dem Ab- 
schrecken klar erstarrt waren, daß also das Calcium- 
fluorid tatsächlich in Lösung gegangen war; die Trübung 


schied sich erst bei dem nachfolgenden Erhitzen aus. Ob 
nun das verschiedene Verhältnis von Caleiumfluorid zu 
Natriumfluorid in den Schmelzen II 25—26 einerseits, in 
III 5 anderseits zurückzuführen war auf die verschiedene 
Temperaturbehandlung oder in erster Linie auf die ver- 
schiedene Zusammensetzung der betreffenden Grund- 
gläser, ließ sich aus den bisher vorhandenen Unterlagen 
nicht ohne weiteres entscheiden. 

Die Umwandlung des Calciumfluorides in Natrium- 
fluorid wird man sich in erster Linie so vorstellen 
müssen, wie dieser Umsatz auch in der analytischen 
Chemie beim Aufschluß von Caleiumfluorid angenom- 
men wird: 


6 CaF, + 6 Si0, = 2 CaSiF, + 4 CaSi0, 

CaSiF, + 4 Na,CO, = CaCO; + Na,SiO; + 3 CO, + 6 NaF. 
Daß dieser Umsatz nicht schnell und leicht vor sich geht, 
ist eben von dort bekannt. Bei den Gläsern II 25—26 lag 
0 TR Ablauf der 

CaRF, 

Reaktion günstiger als bei Schmelze Ill 5. 

Trotzdem ist bei letzterer der Umsatz anscheinend 
weitergehend eingetreten als bei ersteren. Im Gegensatz 
zu 1125-26 ist III5 aluminiumoxydhaltig. Es ist nicht 
ausgeschlossen, daß in diesem Umstand mit eine Be- 
gründung für das Mengenverhältnis der Ausscheidungs- 
komponenten zu suchen ist. Außerdem spielt natur- 
gemäß die bedeutend längere Temperaturbehandlung 
eine Rolle, der III5 im Gegensatz zu 11 25—26 ausge- 
setzt war. 

Schmelze III5 zeichnete sich dadurch aus, daß an 
einzelnen Stellen ausgeschiedenes Calciumfluorid, an 
anderen Natriumfluorid vorzuherrschen schien. 

Die Trübung der klar erstarrten Schmelzen II 25—26 
begann sich bei verhältnismäßig sehr niedriger Tempe- 
ratur auszuscheiden, und zwar zwischen 510 ° und 575°. 
Es deutet das darauf hin, daß die Kristallisations- 
temperatur des Calciumfluorids tiefer zu liegen scheint 
als diejenige von Natriumfluorid. Es ist dabei zu berück- 
sichtigen, daß gerade in Schmelze II26 eine so große 
Menge Calciumfluorid eingeführt war, daß vermutet 
werden konnte, das Glas würde in Folge Übersäitigung 


nun das Verhältnis für den 
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sofort getrübt erstarren, ähnlich wie das bei entsprechend 
stark natriumfluoridhaltigen Schmelzen der Fall war. 
Man kann die Erscheinungen nun so deuten, daß 
durch den Zusatz von Aluminiumoxyd zu Schmelze III5 
die Kristallisationstemperatur des Calciumfluorids so 
weit herabgesetzt worden ist, daß diese Verbindung in- 
folge der dann zu hohen Viscosität der Schmelze sich 
nur zum geringsten Teil ausscheiden konnte, während 
das teilweise entstandene Natriumfluorid infolge seiner 


höheren Ausscheidungstemperatur größtenteils aus- 
kristallisierte. 
Für die Wahrscheinlichkeit dieses Deutungsver- 


suches liefern die Beobachtungen bei Schmelze III5 
einige Anhaltspunkte. Diese Masse wurde bei einer 
Höchsttemperatur von 1070° innerhalb 4 Stunden er- 
schmolzen und darauf erkalten gelassen. Sie erstarrte 
zu einem stark getrübten Glase: es ist anzunehmen, daß 
in diesem Stadium der Umsatz zu Natriumfluorid erst in 
sehr geringem Maße eingetreten war, in Analogie zu den 
Schmelzen II 25—26. 

Das mikroskopische Bild des später thermisch 
nachbehandelten Glases zeigte ganz besonders stark 
die a. a. OÖ. erwähnte Bänderung der Ausscheidung. 
Diese Bänderung ging so weit, daß teilweise aus- 
scheidungsführende mit gänzlich ausscheidungsfreien 
Zonen abwechselten. Es kann diese Erscheinung so 
erklärt werden, daß zunächst nur geringe Mengen 
Natriumfluorid gebildet waren und diese auszukristalli- 
sieren begannen. Durch das so gestörte Gleichgewicht 
zwischen den beiden Fluoriden setzte sich neues 
Caleiumfluorid um; durch die schon erhebliche Viscosität 
der Schmelze während dieses Vorganges verlief die Um- 
setzung jedoch nicht zu Ende; neues Calciumfluorid 
konnte nur aus der nächsten Umgebung herbeigeführt 
werden, die sich bei der erstarrten Schmelze als aus- 
scheidungsfreie Zone darstellte. Aus diesen Zonen 
hatten also zwei ausscheidungserfüllte Bezirke ihre 


Substanz bezogen, bis der Vorgang durch die Viscositäts- 
steigerung, die eine Diffusion auf größere Entfernungen 
verbot, zum Stillstand kam. Wir hätten es hier also mit 
einer Art von rhythmischen Fällungen zu tun. 


Bei caleiumfluoridhaltigen Schmelzen, die eine nor- 
male Schmelzdauer von 2—3 Stunden durchmachen, ist 
eine nur zum geringeren Teil erfolgte Umsetzung zu 
Nariumfluorid anzunehmen. Bei längerer Schmelz- 
dauer jedoch, sowie bei langsamem Kühlprozeß werden 
sich wachsende Mengen von Calciumfluorid in Natrium- 
fluorid umwandeln. Es wird in diesem Fall zu mehr oder 
weniger ungleichmäßiger Trübung kommen, die durch 
Auskristallisation von gelöstem und unzersetztem Cal- 
ciumfluorid beim Wiedererhitzen gelegentlich der Be- 
arbeitung teilweise ausgeglichen werden kann. 


Die röntgenographische Untersuchung bestätigt also 
die Richtigkeit der auf Grund der mikroskopischen 
Untersuchung gezogenen Schlüsse: 

1. BeiVerwendungvon Natriumfluorid 
als Trübungsmittel scheidet sich dieses 
ausdererkaltendenSchmelzewiederaus 
undruftdadurchdie Trübunghervor. 

2. Bei Verwendung von Aluminium- 
fluorid besteht die ausgeschiedene Trü- 
bungnurausNatriumfluorid,eswirdalso 
allesAluminiumfluorid umgesetzt. 

3. BeicalceiumfluoridhaltigenGläsern 
besteht die Trübungjenach Zusammen- 
setzung und Herstellungsbedingungen 
aus Calciumfluorid und Natriumfluorid 
in wechselnden Mengen. 


Natriumfluorid. 
Kupferstrahlung. Film Nr. 1 
Korrektion auf Streuung 24° bei 95mm Blendenlänge, 


Schmelze Il,23. Kupferstrahlung. Film Nr. 10. 
Korrektion auf Streuung 24° bei 95mm Blendenlänge, 
1,6.4mm Blendenöffnung und 1 mm Präparatdurchmesser. 


RR A " wa 
Be: 2 ES 
FE: ch auf Präpa Di hkl er 
2a 8 er sin | rer 3 E 
ei! 3: ratdurchm. | 2 | In?- Fk ET 1 

a Q u,Streuung | ausK«- | ausK/- 
mm Korr. | | Werten | Werten 
1805 s. sch. 17° 19 0,2977 | 1008 ' 0,1488 
20,05 Ss. st. 190 19’ 0,3308 | 100« | 0,1654 
25,65 sch. 24054 | 0,4210 | 1108 0,1480 
28,6 s. st. 27051° | 0,4672 | 110« | 0,1652 
32,0 s. sch. 310 14° | 0,5185 1118 | 0,1497 
35,7 rt 340 566° | 0.5726 | 111a@ | 0,1658 | 
Ki Yals: s. s. sch, 36°44’ | 0,5981 | 2008 | 0,1495 

| a 
42,4 73 aa” | 0,6641 | Sur "0,1660 | 0,1485 
48,65 s. st. 470,5222120,7416 210% | 0,1658 
55,1 st. | 54018 0,8121 21la | 0,1658 


Gitterkonstante: 
a — 4,64, + 0,004 Ä aus den Ka-Werten, 
— 4,65, + 0,006 A aus den Kß-Werten. 
Schmelze IIl,4. Kupferstrahlung. Film Nr. 11. 
Korrektion auf Streuung 24 bei 95mm Blendenlänge, 
1,6.4mm Blendenöffnung und 1 mm Präparatdurchmesser. 


$ | 27 8 
o 4 ah 
a3 | 83 2 | ae 
= = c) 3 auf Präpa- sin Ku | hkl Yn? +: 
As 3 e ratdurchm. | an DEE EET 
= u. Streuung | ausKa«- | | aus K#- 
mm Er Korr. | | Werten | Werten 
18,15 | sch. 170 25’ 0,2993 | 1008 | | 0,1497 
20,2 s. st. 190 28° 0,3333 | 100« | 0,1666 | 
25,8 sch DDr, 0,4235 | 1108 | 0,1497 
28,9 st 280 9 | 0,4718 | 110« | 0,1668 | 
322 | s.sch 31027 | 0,5218 | 1118 | 0,1506 
35,9 m 352.8 0,5755 1ll« | 0,1661 | 
| 2103 ! 
42,7 m 1055 | 0668 | Sn | 0,1670 | 0,1494 
49.05 | m. st. 480 16’ 0,7462 | 210« | 0,1669 | 
55,6 m. st. 540 48 0,8172 | 211« | 0,1668 
Gitterkonstante: 


1,6.4mm' Blendenöfinung und 1 mm Präparatdurchmesser. 

© 3 = BE 
ERINENR ES UN N REN RR 2 elle 
7 ©, Jjauf Präpa- = 2 AT ee er 
E12 SE ratdurchm. a 2 . Du en Vb®-k k® + v 

a& 1.Streuung "| „ jausKa-ausK/- 
mm Korr. | = |Werten ‚Werten 
18,2 | m.st. 17° 28° 0,3001 [0,0901 | 1008 |1 0,1501 
20.3 |s.s. st. | 19% 34’ |0,3349 10,112 | 100« |1 | 0,1675 
25.95 m. 25° 12’, 0,4258 [0.1813 | 1102 |2 0,1505 
28,95 |s.s. st. 28° 12° [0,4726 [0,2233 | 110« |2 | 0,1671 | 
32,15 | sch. 310.23’ |0,5208 0,2712 | 1118 |3 0,1503 
3610| s. st. 350 20° |0,5783 |0.3345 | 111«@ |3 | 0,1669 
37.85 | s. sch. | 37° 5’ |0,6030 |0,3636 | 2008 |4 0,1507 
42,50 | m. st. | 41° 43’ [06654 |0.4428 | 200« |4 | 0,1660 | 
48,90 | =. st. 480 7’ [0,7445 0,5543 | 210@ |5 0,1665 
55,35 | s. st. 54° 33° |0,8146 |0,6636 | 211« |6 0,1663, 
59,00 | s. sch. | 580 11’ |0,8497 |0,7221 | 2208 |8 0,1502 
65.20 | sch. 640 23° [0.9017 !0,8131 | 2218 |9 0,1503 
70,90 m. 70° 4° [0,9401 |0,8838 | 220@ |8 | 0,1662 
72,55 | sch. 71° 43° |0,9495 |0,9016 | 3108 |10 0,1501 


Gitterkonstante: 
a — 4,61, + 0,007 Ä aus den Ka-Werten, 
— 4,62, + 0,005 Ä aus den K#-Werten. 


Schmelze II,6. Kupferstrahlung. Film Nr. 9. 
Korrektion auf Streuung 27° bei 95mm Blendenlänge, 
2mm Blendenöfinung und 1mm Präparatdurchmesser. 


p —_ = = F | sin Bi 

2 5 3 S auf et | 6 h kl a ne 

Aa 2 E ratdurchm. 2 IR 
2 u.Streuung ausK«- | ausK/- 

mm Korr. Werten | Werten 

15,25 m. 140 29’ 

17h, sch. 170 8 0,2946 1008 0,1473 

19,9 st. 190 8& 0 3278 100« 0,1639 

25.7 sch. 240 55’ 0,4213 1103 0,1489 

28,6 st. 270 49 0 4666 110« 0,1650 

31,95 sch. 310210: 0,5175 111 0,1494 

36,0 s. sch. 350 12 0,5764 11l« 0,1664 

49,3 sch. 480 28° 0,7486 210« 0,1674 

55,3 sch. 540 28° 0,8138 21l« 0,1661 

Gitterkonstante: 


a = 4,64, + 0,016 Ä aus den Ka-Werten, 
—= 4,67,0,02 A aus den K/-Werten. 


a — 4,61, 4 0,004 Ä aus den Ka-Werten, 
=)4 ‚63, + 0,002 Ä aus den K#-Werten. 


Schmelze IIl,5. Kupferstrahlung. Film Nr. 14. 
Korrektion auf Streuung 27° bei 95mm Bilendenlänge, 
2 mm Blendenöffnung und 1 mm Präparatdurchmesser. 


Ben BE 


su | 88 3 Ru 
BEINE Er Vanif Präpa| sin 2 Noms | heil Veen 
az 2 IE ratdurchm. 2 2 1 as 
BE u.Streuung jaus Ka- jausK5- 
mm Korr. | |Werten |Werten 
20,3 st. 190 32° [0,3344 | 0,1118 | 100« | 0,1672 
28,7 st. 27055 0,4682 | 0,2192 | 110« ı 0,1655 
48,8 sch. 470 59 0,7429 | 0,5520 | 210@ | 0,1661 
Gitterkonstante: _ 
a— 4,62, + 0,013 A aus den Ka-Werten. 
Schmelze III, 5. Kupferstrahlung. Film Nr. 15. 
Korrektion auf Senne 27’ bei 95 mm Blendenlänge, 
2 mm Blendenöffnung und imm Präparatdurchmesser, 
® &n u | | N F 
“2 | 85 EIN u 29 
2: CR auf Präpa- sin L sin? z bee Weser ne 
ä 2 2 E ratdurchm. ar 22 an Se a 
3 S u.Streuung aus K«- aus K- 
mm a Korr. | | |Werten |Werten 
17,4 s.s.sch. | 160 38° |0,2862| 0,0919 | 200« | 0,1431 
19,9 st. , 190 8 |0,3278| 0,1074 | 100« | 0,1639 
28,8 m. 27° 43° 1|0,4651 0,2163 | 110« 0, 1644 
30,25 s. sch. 290 31’. |04927| 0,2427 | 111« |0, 1422| 
39,25 | s.s. sch. 380 27° |0,6218| 0,3867 | 201« | 0,1391 | 
45,00 s. sch. 44° 11’ | 0,6970 0,4858 | 211« | 0,1423 
55,1 |verwasch. | 54° 16° 0,8117 [0.6589 | 220« | 0,1435 
60,25 |verwasch. | 59° 18’ |0,8598| 0,7393 | 300« | 0,1432) 
63,6 |verwasch. | 62° 44° 0,8889 | 0,7901 | 310« | 0,1406 


Gitterkonstante: 
acar, — 542, 4 0,023 Ä aus den Ka-Werten, 


Anap 4,68, + 0,008 Ä aus den Ka-Werten. 


Schmelze III, 9. 


Kupferstrahlung. Film Nr. 19. 


Korrektion auf Streuung 24 bei 95 mm Blendenlänge 
1,6.4mm Blendenöfinung und 1 mm Präparatdurchmesser. 


v 

3 | 88 > 2 
52 © 5 auf Präpa-| sin > hkl YeLK®ıLR 
As 2 I- ratdurchm. 2 ne - 

ag u.Streuung ausKu- | ausKß- 
mm Korr. Werten | Werten 
20,3 8. st. 199 34° 0,3349 100« | 0.1675 
29,05 sch. 7) 728018 0.4741 110« | 0,1676 
3595 | s.s.sch. | 35° 11’ | 0,5762 1ll« | 0,1663 
42,65 | s. sch. 41052° | 0,6674 200« | 0.1668 
49.02 m. 480 14° 0,7459 210« | 0,1668 
55,43 m. 54038 | 0,8155 211« | 0,1665 


Gitterkonstante: 
a — 4,61, = 0,006 Ä aus den Ka-Werten. 


Literaturnachweis. 
1) Lehmann, Z. f. Kristallographie 1924, 455. 
:2) Pauli, Z. f. Kristallographie 1922, 591. 
5) Hadding, Zentralbl. f. Mineralogie 1921, 631. 
ı) Davey, Physical Revue 1921, 102. 
5) Davey, Physical Revue 1923, 143. 
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Schmelze III, 10. Kupferstrahlung. Film Nr. 20. 
Blende und Präparatdurchm. wie vor. 


9 h 

8 | 83 2 2 
= = 5 auf Präpa- re hkl ren: 
33 3 E ratdurchm. a 2 Yn® + kp 

» g5: u.Streuung ausKea- | aus Kp- 
mm an Korr. Werten | Werten 
20,25 m. st. 190 31’ 0,3341 100« | 0,1670 
25.6 sch. | 24051’ | 0,4202 | 1108 | 0,1486 
28.75 st. 1. BON 0,4695 110« | 0,1660 
35,75 | s.s. sch. 340 59’ 0,5733 11l« | 0,1655 
37,5 s. s. sch. 360 44’ 0,5981 2008 | 0,1495 
444 | sch. | 41037 | 06641 | 500% 0,1660 | 0,1488 
48.7 st. 470 55’ 0,7422 210« | 0.1660 
55,3 m. st. 540 30’ 0,8141 21la | 0,1662 


Gitterkonstante: 
a— 4,63, 0,005 A aus den Ka-Werten, 
— 4,66, + 0,009 A aus den K/-Werten. 


6) Ewald, Kristalle und Röntgenstrahlen. Berlin 1923, 
S. 269, 300. 

”) Scherrer in: Zsigmondy, Kolloidchemie, Leipzig 
1921, Anhang. 

8) Treadwell, Lehrbuch der 
Leipzig 1919, I, S. 412 Anm. 


Analytischen Chemie, 


B. II. UNTERSUCHUNGEN ÜBER DIE URSACHEN DES FLUORVERLUSTES 
BEIM ERSCHMELZEN VON GLÄSERN UND EMAILS MIT FLUORIDZUSÄTZEN 


Bei der Herstellung von Gläsern und Emails, denen 
Fluoride zugesetzt werden, spielt der beim Schmelzvor- 
gang eintretende Verlust an Fluor eine wesentliche 
Rolle bei der Berechnung der Versätze. Es ist bisher 
nicht gelungen, experimentell festzustellen, in welcher 
Weise dieser „Abbrand“ vor sich geht, ebenso ist die Ab- 
hängigkeit dieses Vorgangs von den besoderen Her- 
stellungsbedingungen nur oberflächlich bekannt. 

In älteren Veröfientlichungen wird größtenteils die 
Vermutung geäußert, daß alles Fluor der zugesezten 
Fluoride während des Schmelzens aus der Masse ent- 
weicht, und zwar wird allgemein eine Umsetzung der 
Fluoride mit Kieselsäure und Silicaten zu Siliciumtetra- 
fluorid angenommen, wobei letztere Verbindung ent- 
weichen und so die Fluorverluste bedingen soll. 

Neuere Arbeiten haben erkennen lassen, daß nur 
beim Vorliegen besonderer Bedingungen eine restlose 
Austreibung des vorhandenen Fluors in Frage kommt, 
während in der Mehrzahl der Fälle der Fluorabbrand 
nur einen Bruchteil der gesamten zugesetzten Menge 
beträgt. Auch bei den meisten dieser Arbeiten wird die 
Bildung von Siliciumtetrafluorid angenommen. 

Einige diese Fragen berührende Veröffentlichungen 
wurden bereits im ersten Teile dieser Arbeit erwähnt. 

G. Vogt!) analysierte eine flußspathaltige Porzellanglasur 
vor und nach dem Brennen bei 1300 °, er stellte fest, daß nach 
dem Brennen alles Fluor verschwunden war; er nimmt deshalb 
eine Umsetzung des Flußspats mit Kieselsäure zu Silicium- 
fluorid und Caleiumoxyd an. Die erhaltene Glasur war nicht 
getrübt. 

Grünwald?) stellt folgende „Leitsätze“ auf: 

1. Das Fluor scheint nur unter gewissen Bedingungen aus 
dem schmelzenden Email zu entweichen, nämlich bei sehr 
hoher Schmelztemperatur, längerer Schmelzdauer und bei 
genügenden Mengen von vorhandener Kieselsäure, um als 
Siliciumfluorid fortzugehen; 

2. bei den für Emailschmelzen üblichen Temperaturen bleibt 
ein kleinerer oder größerer Teil des Fluors, von zugesetz- 
tem Flußspat, Kryolith usw. herrührend, im Email in ge- 
bundenem, möglicherweise in eingeschmolzenem Zustande 
zurück. 


Eine neuere Arbeit auf diesem Gebiet stammt von 
H. Musiol?°). Er rechnete einen Teil der leider sehr wenig 
zahlreich vorhandenen Analysenangaben der Literatur nach 
unter dem Gesichtspunkt, ob der Fluorverlust tatsächlich in 
Form von Siliciumfluorid vor sich gegangen ist; er kommt zu 
dem Ergebnis, daß das nicht der Fall sein kann. Musiol 
zieht in erster Linie eine Arbeit von Meyer und Havas‘) 
heran, in der diese Forscher auf Grund ihrer Analysen eine 
Siliciumfluoridbildung annehmen zu dürfen glaubten. Musiol 
ging bei seiner Untersuchung so vor, daß er nachprüfte, ob die 
den Formeln 

2CaF,;, + SiIOQ,=2Ca0 + SiF, 
2 CaF, + 3 SiO, = 2 CaSi0, + SIE, 

entsprechende Menge Kieselsäure nach dem Erschmelzen der 
Gläser verschwunden war. Er stellte fest, daß dies nicht der 
Fall war, sondern im Gegenteil ein kleiner Mehrgehalt an 
Kieselsäure auftrat gegenüber der synthetischen Zusammen- 
setzung der betreffenden Schmelzen. Es ergab sich, daß der 
Gehalt an Kieselsäure und Aluminiumoxyd nach dem Schmel- 
zen nur innerhalb der Fehlergrenzen verändert war; bei den 
Alkalien konnte ein kleiner Verlust an Natriumoxyd festgestellt 
werden, ebenso bei Borsäure. Musiol nimmt deshalb an, 
daß der Fluorverlust entweder durch Entweichen von mole- 
kularem Fluor oder von Borfluorid vor sich gegangen sei. Er 
bemerkt außerdem, daß der Betrag des Fluorverlustes abhängig 
sei von der Art des betreffenden Fluorides sowie von der 
thermischen Behandlung der Schmelze. Musiol vermutet 
weiter, daß bei der erwähnten Porzellanglasur von Vogt, 
die mit Flußspatzusatz erschmolzen wurde, das Fluor entweder 
allein entwich und hiervon unabhängig ein Alkali- und Ton- 


erdeverlust eintrat, oder daß das Fluor als Alkali- und 
Aluminiumfluorid sublimierte. 
Experimentelle Belege für seine Ausführungen hat 


Musiol nicht gegeben. 

Eine weitere, mit experimentellen Untersuchungen belegte 
Arbeit über den Fluorverlust stammt von E. Muschio]?°). 
Er bestimmte den Fluorgehalt eines in einem technischen 
Wannenofen für 500kg Beschickung schmelzenden Emails bei 
fortschreitender Schmelzdauer. Seine wesentlichen Angaben 
seien hier angeführt: 

Nach der Zusammenstellung des Rohmaterialiensatzes 
sollte das fertige Email folgende Zusammensetzung haben: 
56,3 % SiO, 91% BO, 11,3% Al,O,, 0,3 % Ca0, 0,6 % MgO, 
19,5 % Na30, 10,4% F. Die zu untersuchenden Proben wurden 


zu den angegebenen Zeiten aus dem Schmelzofen entnommen 
und der Fluorgehalt bestimmt. Die Temperaturen wurden mit 
dem Ardometer gemessen. 


Stunden nach Temperatur F F-Verlust 
Schmelzbeginn Grad Proz. Proz. 
1. Beschickung 1 970 81 22,2 
2 1050 7,4 28,8 
3 1180 | 6,7 23,3 
2. x 1 910 8,21 20 
2 980 7,51 27,6 
3 1090 7,24 30,4 
3. R 1 960 7,24 36,4 
2 1000 6,70 35,7 
3 1030 6,54 37,3 


Nach 24stündigem Schmelzen desselben Glases in einem 
Laboratoriumsofen bei 1100—1200 ® betrug der Fluorgehalt noch 
3,07 %, entsprechend einem Verlust von 71,1 %. 

Dieselbe Untersuchung geschah bei einem anderen Email, 
das-folgende synthetische Zusammensetzung hatte: 45,5 % SiOs, 
10,6 % Bs0,, 11,7 % Al,0;,, 3,7 % CaO, 0,9 % MgO, 21,3 % Na,0, 
11,8% F. 

Diese Schmelze zeigte folgenden Gang des Fluorverlustes: 


Stunden nach | Temperatur F F-Verlust 
SNK Grad Proz Proz. 
1. Beschickung 1 950 6,33 46,3 
2 1100 5,27 55,3 
3 1220 4,55 61,6 
2, e 1 870 BGAbon 45,3 
2 910 5,59 52,7 
3 1000 5,61 | 52,4 
3. A il 900 6,3 | 46,7 
2 1020 5,7 51,7 
3 1070 5,55 52,9 


24stündiges Schmelzen des Glases im Laboratoriumsofen 
bei 1100-1200 ° ergab den Fluorgehalt von 2,99 % entsprechend 
einem Abrand von 74,6 %. 

Leider sind von dem Verfasser keine Vollanalysen an- 
gegeben worden, so daß aus dieser Arbeit lediglich sicher nach- 
gewiesen werden kann, daß sich nur ein Teil des Fluorgehalts 
verflüchtigt, auch bei sehr langer Erhitzungsdauer und bei 
Temperaturen, die höher liegen als bei normalen technischen 
Verhältnissen. 

Demnach werden folgende, einen Fluorverlust be- 
dingende Umsetzungen in der Schmelze angenommen: 


1. Die Bildung und Verdampfung von Siliciumfluorid 
aus dem Fluorid und Kieselsäure; 

. die Bildung und Verdampfung von Borfluorid aus 

Borsäure und Fluorid; 

die Zersetzung der Fluoride unter Bildung von 

molekularem Fluor; 

die Bildung und Verdampfung von Flußsäure; 

die Sublimation unzersetzter Fluoride. 


Aus dem früher Gesagten geht hervor, daß zwar all- 
gemein ein Verlust an Fluor vermutet wird durch Bil- 
dung und Entweichen von gasförmigem Siliciumfluorid, 
daß aber ein experimenteller Nachweis dieses Vorgangs 
bisher nicht erbracht worden ist. In letzter Zeit dagegen 
gewinnt die Anschauung, das Entweichen der Fluors ge- 
schehe in Form von Borfluorid, molekularen Fluors und 
auch von Flußsäure mehr an Boden, ohne daß aber auch 
für diese Hypothesen Belege gebracht worden sind. 


2 
3 


4. 
D. 


Von der früher allgemein verbreiteten Anschauung, daß 
beim Einschmelzen alles Fluor aus der Masse entweicht, ist 
man abgekommen, da man an der Tatsache nicht zweifeln 
konnte, daß durch Analyse stets noch der größte Teil des 
Fluors nachgewiesen werden konnte. Die einzige in der Lite- 
ratur auffindbar Analyse ist die von Vogtt), in der das aus 
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Flußspat stammende Fluor tatsächlich restlos verschwunden 
zu sein scheint. Da es sich aber um eine bei 1300  erschmol- 
zene Porzellanglasur handelt, so sind die hier vorliegenden 
Verhältnisse nicht ohne weiteres auf die, wesentlich niedrigeren 


Temperaturen ausgesetzten, leicht schmelzbaren Emails zu 
übertragen. 
Es fällt bei den Versuchen von Muschiol auf, 


daß bei weitem der Hauptverlust des Fluors in der 
ersten Zeit nach Schmelzbeginn stattfindet, während er 
später in sehr viel geringerem Maße vor sich geht; eine 
Erscheinung übrigens, die auch schon Havas‘) analy- 
tisch nachgewiesen und beschrieben hat. Die Ergebnisse 
von Muschiol (s. S. 60) zeigen ein den Havasschen 
Angaben ganz analoges Bild. Bei Schmelze I von 
Muschiol sind der ersten Stunde 66—98 % des in drei 
Stunden auftretenden gesamten Fluorverlustes zuzurech- 
nen; bei Schmelze II 75—88 %. Bei höherer Temperatur 
treten größere Verluste ein. 


Es liegt nahe, eine Erklärung dieser Erscheinung in 
der Richtung zu suchen, daß der Zustand der Glas- 
schmelze wesentlich ist für den Betrag des Fluorver- 
lustes, einmal dahingehend, daß für Umsetzungen, wie 
sie oben angeführt sind, die Reaktion der Komponenten 
in der Form erfolgt, in der sie im Rohmaterialiengemisch 
vorliegen, daß also z. B. die Bildung von Silieiumfluorid 
aus Kieselsäure und Fluorid begünstigt wird, wenn die 
Kieselsäure als Anhydrid vorliegt, dagegen gehemmt 
wird, wenn die Kieselsäure bereits Silicate gebildet hat 
bzw. in Lösung gegangen ist. 


Die Entstehung von Flußsäure und ein dadurch be- 
dingter Fluorverlust kann nur in dem ersten Stadium des 
Schmelzvorganges angenommen werden, solange noch 
Wasser in irgendwelcher Form in der Schmelze vor- 
handen ist. 


Wenn bei der Glasbildung überhaupt die Entstehung 
von Silicaten der verschiedensten Art angenommen wird, 
so kann auch eine Aufnahme der Fluoride in Molekül- 
verbände vermutet werden, sei es als kryolithartige oder 
fluorhaltige Verbindungen anderer Art, von denen ja 
eine große Anzahl bekannt ist. Auf solche Überlegungen 
dürfte wohl auch die in den vorstehenden Abschnitten 
erwähnte, verschiedentlich geäußerte Vermutung be- 
ruhen, daß Kieselfluornatrium oder Aluminiumfluorid 
sich in der Schmelze bilden und durch ihre Ausscheidung 
infolge Unlöslichkeit die Trübung des Glases hervor- 
rufen. 


Außer diesen Gründen kann aber die Tatsache des 
hauptsächlichen Fluorverlustes bei Schmelzbeginn noch 
eine andere, mehr physikalisch-chemische Erklärung 
finden: bei dem meist nicht unbeträchtlichen Dampf- 
druck der verwendeten Fluoride kann eine Sublimation 
derselben bei höheren Temperaturen ebenfalls zu merk- 
lichen Verlusten führen. Dieser Sublimationsverlust 
wird dann vermindert, wenn das Fluorid schnell von 
der Schmelze gelöst wird und eine wesentlich höhere 
Temperatur notwendig ist, um es aus der Lösung zu ver- 
dampfen. Auch hier also wird der Hauptverlust an Fluor 
solange eintreten, als wesentliche Teile der Rohmateria- 
lienmischung noch nicht zum Schmelzen gebracht sind, 
wie mit andern Worten eben gesagt, bei Schmelzbeginn. 

Es erschien nach allem bei Beginn der eigenen 
Untersuchungen unbedingt notwendig, zur Klärung des 
Verlaufs des Fluorverlustes den Versuch zu machen, 
etwa auftretende gasförmige Umsetzungsprodukte tat- 
sächlich nachzuweisen. 

Einige im Laboratorium unternommene Vorversuche 
führten jedoch zu keinem Ergebnis. 


Da bei den technischen Schmelzöfen Gelegenheit ge- 
boten ist, größere, über der Schmelze abgehende Gas- 
massen zu untersuchen, so wurden in einem Emaillier- 
werk dahingehende Versuche angestellt. (Schelder 
Hütte, Niederscheld bei Dillenburg.) 

Es wurde dabei in erster Linie festzustellen ver- 
sucht, ob in den Gasen Siliciumfluorid und Borfluorid 
nachzuweisen waren. 

Der Ofen, an dem die Untersuchungen vorgenommen wur- 
den, war ein Halbgas-Rekuperativofen, dessen Wanne mit dem 
zu schmelzenden Rohmaterialiengemisch von oben beschickt 
wurde. 

Das zu untersuchende Abgas wurde zwischen Wanne und 
Rekuperator durch ein gut abgedichtetes Rohr entnommen und 
nach mechanischer Reinigung von Flugstaub durch destilliertes 
Wasser geleitet. Die Anwesenheit von Siliciumfluorid hätte 
sich durch Abscheidung von gallertiger Kieselsäure und durch 
Nachweis von Kieselfluorwasserstoffsäure angezeigt. 

Obwohl große Gasmengen durch die 
Apparatur gingen, die zu verschiede- 
nen Schmelzzeiten entnommen wurden, 
konnte der Nachweis von Siliciumfluorid 
nichterbracht werden, die Prüfung auf Fluorid 
ergab bei Zugabe von Calciumchlorid ein sehr zweifel- 
haftes Ergebniss. Ebensowenig konnte Bor- 
säurein der Absorptionsflüssigkeit ein- 
wandfrei nachgewiesen werden, die auf 
das Auftreten von Borfluorid hätte schließen lassen 
können entsprechend der Gleichung 

4 BF, + 3H,0 —=B(OH), + 3HBF.. 

Bei diesen Untersuchungen bereitete es große Schwierig- 
keiten, das Gas vollkommen frei von Flugstaub zu erhalten; 
erst durch Verwendung mehrerer kleiner Staubfänger in Ver- 
bindung mit einer geringen Strömungsgeschwindigkeit ließ 
sich staubfreies Gas erhalten. In der betreffenden Schmelz- 
‚anlage wurde über das starke Auftreten von Staub hinter der 
Schmelzwanne geklagt. Dieser Mißstand schien bedingt durch 
die Art des Beschickungsvorganges in Verbindung mit dem 
starken Feuerungszug. 

Der Staub wurde einer qualitativen Untersuchung 
unterzogen. Esergabsich,daßalleBestand- 
teile der Rohmaterialienmischung in 
ihm nachzuweisen, daß aber Natrium, 
Aluminium,BorundFluorinihm stärker 
vertreten waren. als der Zusammen- 
setzung’ des: Versatzes mit’ Kryobiih ’als 
Trübungsmittelentsprochenhätte. 

Gasuntersuchungen, bei denen als Absorptionsmittel 
Caleiumchloridlösung verwendet wurde, ergaben zwar 
eine leichte Trübung, sie war aber so schwach, daß nicht 
einwandfrei festgestellt werden konnte, ob es sich hier 
tatsächlich um eine Fällung von Caleiumfluorid handelte, 
die auf das Auftreten von Flußsäure hingewiesen hätte. 

Es sei bei dieser Gelegenheit erwähnt, daß von Bock”) 
vor Schäden gewarnt wurde, die durch silieiumfluoridhaltige 
(tase aus Email- usw. Fabriken entstehen könnten. Es wurde 
sogar eine Unschädlichmachung dieses Gases durch Umsetzung 
in Kieselfluornatrium nach dem Beispiel der Superphosphat- 
industrie vorgeschlagen; ein Vorschlag übrigens, der schon 
bald nach seiner Veröffentlichung von Meyer und Havas+) 
als überflüssig angegriffen wurde. 

Um nun bei zwar kleinen Mengen ein nicht so stark 
wie bei technischen Verhältnissen verdünntes Abgas des 
Schmelzvorganges zur Untersuchung kommen zu lassen, 
wurden einige Rohmaterialiengemische in einer ein- 
fachen, geschlossenen Apparatur im elektrischen Ofen 
eingeschmolzen. Die abgehenden Gase wurden in einem 
vorgelegten Kugelrohr und dahinter geschalteter Absorp- 
tionsflasche absorbiert. Als Flüssigkeit wurde teilweise 
Wasser, teilweise Caleiumchloridlösung verwendet. 
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Der Tiegel wurde mit je etwa 10g Rohmaterialienmischung 
beschickt. Nach dem Erkalten waren weißgetrübte, glatt- 
geschmolzene Gläser entstanden, der Porzellantiegel war ge- 
sprungen. Die Absorptionsflüssigkeit wurde nach beendeter 
Schmelze auf dem Wasserbad auf ein kleines Volumen einge- 
dampft und auf Fluor, Bor und Natrium geprüft. 


Eine Trübung, die von etwa ausge- 
schiedener Kieselsäure aus zersetztem 
Siliciumfluorid herrühren konnte, war 
bei keinem Versuch zu beobachten. 


Die qualitative Prüfung auf Fluorer- 
gab nurin einem Fallbei Schmelze A. 1 
(s. S.—0) eineinwandfreipositivesErgeb- 
nis. Nach Vorschaltung eines mit Glas- 
wolle gefüllten Turmsblieb bei Wieder- 
holung des Versuchs mit der betrefifen- 
den Schmelze, sowie bei den anderen 
Rohmaterialienmischungen diese klare 
positiveErgebnisjedoch aus. Es zeigte sich 
zwar bei Eindampfen der Calciumfluoridlösung auf ein 
sehr kleines Volumen stets eine schwache Trübung, doch 
konnte Fluor auch hierbei nicht einwandfrei nachge- 
wiesen werden. 


Der Borsäurenachweis konnte bei 
allenSchmelzen,indenenBorsäureent- 
halten war, einwandfrei erbracht wer- 
den, wenn er auch sehr schwach war. Ebenso konnten 
stets Spuren von Natrium durch Flammenfärbung fest- 
gestellt werden, die nicht aus Behälterglas stammten. 


Das Auftreten von Siliciumfluorid 
mußaufGrund dieser undam technischen 
Ofen angestellten Versuche in Abrede 
gestellt werden, da keinerlei Anzeichen für das 
Vorkommen dieser Verbindung gefunden wurden; be- 
trug doch der Rückstand des im Kugelrohr befindlichen 
Absorptionswassers stets nur einige Zehntel Milligramme 
und war durch Glühen im elektrischen Tiegelofen und 
anschließende Behandlung mit Wasser vollkommen zum 
Verschwinden zu bringen. Borsäure ließ sich stets nach- 
weisen, jedoch gelang es nicht, Borfluorid durch Fällung 
mit Alkalisalzen festzustellen. Überhaupt entsprach die 
ganze Menge des Rückstandes der Absorptionsflüssig- 
keiten auch nicht annähernd derjenigen, die sich aus der 
Fluorumsetzung mit Kieselsäure, Borsäure oder Wasser 
hätte ergeben müssen. 


Durch den einwandfreien, wenn auch schwachen 
Fluornachweis bei der erwähnten ersten Schmelze von 
A. 1 aufmerksam gemacht, wurde die Apparatur auf 
etwaige angesetzte Substanzen untersucht. Besonders an 
den kälteren Teilen der Apparatur hatte sich stets etwas 
Substanz niedergeschlagen, die gesammelt wurde. Unter 
dem Mikroskop zeigten sich kleine Würfel, die nicht 
doppelbrechend waren und einen zwischen 1,353 und 1,4 
liegenden Brechungsindex zeigten. Der Rückstand löste 
sich restlos in Wasser und gab deutlich die Reaktionen 
auf Fluor und Natrium. Es kann mit Bestimmt- 
heit angenommen werden, daß es sich 
hier um Fluoride handelt, und zwar an- 
scheinend hauptsächlich um Natrium- 
fluorid, das während des Schmelzens 
sublimierte und sich an den kälteren 
TeilenderApparaturniederschlug. 


Der sichere Nachweis von Fluor bei der erwähnten 
ersten Schmelze läßt sich also durch Herüberreißen 
sublimierten Fluorids in das Kugelrohr deuten, zumal 
nach der beschriebenen Änderung der Apparatur dieser 
Nachweis nicht mehr einwandfrei gelang. 


Die Flüchtigkeit der meisten Fluoride ist nun bei 
höheren Temperaturen tatsächlich nicht unerheblich. 


Es ergab sich z. B., daß eine Probe von 1,5045 g wasser- 
freien reinsten Aluminiumfluorids im Platintiegel während 
einer Stunde bei etwa 1000° erhitzt ein Gewichtsverlust von 
0,5834 g erlitten hatte, entsprechend 43%. Eine weniger starke 
Flüchtigkeit ist von Waldbott für Kryolith festgestellt wor- 
den 8). Natriumfluorid, das im Platintiegel bei 860° erhitzt 
wurde, zeigte nach einer Stunde einen Gewichtsverlust von 
14,2%. 

In der in diesem Zusammenhang bereits erwähnten Arbeit 
von Havas®) wurden einige Gläser unter Zusatz verschie- 
dener Fluoride bei 900—1000° erschmolzen und der Fluor- 
verlust analytisch festgestellt. Es ergaben sich für die einzel- 
nen Arten des verwendeten Fluorids verschiedene Werte: der 
Verlust an Fluor betrug in Prozenten des ursprünglich vor- 
handenen Fluorgehaltes bei: Aluminiumfluorid 36,9%, Caleium- 
fluorid 33,7%, Natriumfluorid 15,3%, Kryolith 15,3%. Es sind 
das Zahlen, die mit den vorher angegebenen für die Flüchtig- 
keit der freien Fluoride in einem Ähnlichen Verhältnis stehen, 
wenn man von Caleiumfluorid absieht. 

Es sei nochmals auf die Angaben von Vogt') 
zurückgekommen. Er analysierte von seiner Porzellan- 
glasur sowohl das Rohgemisch als auch die bei 1300 ° 
hergestellten Schmelze, die vollkommen klar war. 


Rohgemisch Schmelze 
13,89 0], = 13,62 0), ALO, 14,12 0], 14,27 0], 
3,060, = 9,74 0%, CaO 10,41 0/, 10,20%], 
5,270, = 5,17 0, Na,0 4,63 0, 5,42 0], 
4,1 = 0), Ca 
4,650, = 4,56 0%, F 


In Spalte 4 sind die Zahlen angegeben, die sich er- 
-geben bei der Annahme des Fluorverlustes durch Flüch- 
tiggehen von molekularem Fluor, also ohne irgendwelche 
Umsetzungen. Vogt entnimmt aus diesen Ergebnissen, 
daß alles Fluor in Form von Silieiumfluorid verschwun- 
den sei; dieser Ansicht kann aber auf Grund obiger Zu- 
sammenstellung nicht zugestimmt werden, denn der 
Kieselsäuregehalt hat sich nicht entsprechend verändert. 
An den dem ursprünglichen Caleiumfluoridzusatz ent- 
sprechenden Caleiumoxydgehalt — im Sinne der analy- 
tischen Bestimmung — sind keine Änderungen einge- 
treten. Dagegen ist die Abnahme des Alkaligehalts kenn- 
zeichnend auch für die Zusammensetzungsänderung, wie 
sie bei den weiter unten angegebenen eigenen Schmelzen 
auftreten. Wenn also auch bei den hier anzunehmenden 
nicht unerheblichen Fehlergrenzen in der Schlußfolge- 
rung Vorsicht geboten ist, so bleibt doch als wahrschein- 
lich die Möglichkeit des Fluorverlustes in Form von 
Flußsäure oder Sublimation von Alkalifluorid bzw. beide 
Möglichkeiten. Eine Reaktion des Fluors mit Kieselsäure 
scheint nicht in Frage zu kommen. 


Ebenso ist bei den von Havas angegebenen fluor- 
und borsäurehaltigen Emails eine der Umsetzung zu 
Silieiumfluorid entsprechende Veränderung des Kiesel- 
säuregehalts nicht festzustellen; die Abnahme des Kiesel- 
säuregehalts bei diesen Analysen gegenüber den Aus- 
gangsmischungen liegt stets innerhalb der Fehlergrenzen, 
jedoch ist immer eine erhebliche Abnahme des Alkali- 
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gehalts und anscheinend auch des Borsäuregehalts fest- 


zustellen. 


Die oben beschriebenen eigenen Versuche haben es 
wahrscheinlich erscheinen lassen, daß eine Bildung von 
Silieiumfluorid in der Schmelze nicht stattfindet. Die 
Bildung von Borfluorid kann hier, ebenso wie bei dem 
als zweifelhaft anzusprechenden Nachweis von Fluß- 
säure, jedenfalls nun einen geringen Bruchteil des ge- 


samten Fluorverlustes herbeiführen. Wahrscheinlicher 
dagegen ist, daß erhebliche Fluorverluste durch Subli- 
mation entstehen. 

Es ist deshalb versucht worden, diesen Verhältnissen 
durch analytische Verfolgung näher zu kommen. 

Um zunächst den Einfluß von Borsäure und Wasser auszu- 
schließen, wurde eine Schmelze aus chemisch reiner Kiesel- 
säure, wasserfreier Soda und Natriumfluorid ausgeführt. Die 
Rohmaterialien wurden im Platintiegel sorgfältig gemischt und 
im elektrischen ‘Ofen eingeschmolzen. Auch hier trat der bei 
weitem größte Gewichtsabfall zu Anfang der Beheizung ein, 
wie folgende Aufstellung zeigt: 


Schmelze A. 1. 


Stunden nach Temperatur Gewicht Gewichtsabnahme 
EAnBAtE Grad Gramm Gramm 
0 910 4,7827 
0,5 895 3,8395 0,9432 
1 890 3,8384 —- 0,0011 
2 880 3,8354 —- 0,0030 
4 875 3,8334 — 0,0020 
6 880 3,8321 —- 0,0013 
8 880 3,8316 +- 0,0005 


Bei alleiniger Berücksichtigung der Gewichtsabnahme, hervor- 
gerufen durch Vertreibung der Kohlensäure der Soda, würde 
sich ein Gewichtsverlust von 0,7461 g gegenüber dem tatsäch- 
lichen von 0,9511 g ergeben. Unter Annahme, daß diese 
Differenz auf Kosten von flüchtig gegangenem Fluor zu setzen 
sei, ergäbe sich ein Fluorverlust von etwa 20%. 

Bei Gegenübersetzung der errechneten und be- 
stimmten Zusammensetzung ergibt sich folgendes Bild: 


Be 
Synthetische Zu- | Analytische Zu- | Synthetische Zu- | Analytische Zu- 


sammensetzung | sammensetzung | sammensetzung | sammensetzung 
Proz. Proz. Proz. | Proz. 
50,52 SiO, 52,66 53,58 SiO, | 54,64 
40,19 Na,O 39.29 25.50 Na,O 27,82 
9,29 F 7,65 20,92 NaF 17,55 


Der Verlust an Fluor beträgt 17,3% der ursprünglichen Menge. 
Der Gehalt an Natriumoxyd hat sich ebenfalls vermindert, und 
zwar in einem Betrage, der in der Größenordnung des Ver- 
lustes liegt, der dem stöchiometrischen Verhältnis der ver- 
schwundenen Fluormenge entspricht. Er ist aber etwas kleiner 
als dieses Verhältnis fordert. 

Eine borsäurehaltige Schmelze zeigte folgenden Verlauf 
der Gewichtsverluste: 


Schmelze A. 2. 
Stunden nach Temperatur Gewicht ‚Gewichtsabnahme 
2 ln Grad | Gramm | Gramm 
0 1050 6,2270 
1 1030 . 4,8023 1,4247 
3 1050 | 4,7998 | —- 0,0025 
5 1050 4,7992 | — 0,0006 


Errechnete und gefundene Zusammensetzung zeigte fol- 
gendes Bild: 


Synthetische Zu- | Analytische Zu- | Synthetische Zu- Analytische Zu- 
sammensetzung | sammensetzung sammensetzung | sammensetzung 
Proz. Proz. Proz. | Proz. 
45,17 SIO, 49,29 46,89 SIO, | 51,15 
11,208 8,05 11,12 11,68 5,0225 11,45 
35,19 Na,0 33,54 21,74 Na,0 | 23.30 
8,37 F 6,05 19,69 NaF 14,10 


Der Fluorverlust betrug also 27% der ursprünglichen Menge. 
Eine kleine Abnahme hatte der Borsäuregehalt erlitten, ebenso 
wie das Natriumoxyd. Doch war letzterer kleiner als dem Ver- 
lust von Fluor in Form von Natriumfluorid entspricht, wie die 
beiden letzten Spalten obiger Tabelle zeigen. 


Beim Schmelzen einer nur aus Kieselsäure und Soda zu- 
sammengesetzten Mischung dagegen bei etwa 1000° betrug der 
Verlust an Alkali etwa 0,2%. Es ist augenscheinlich, daß die 
auffallend großen Alkaliverluste mit der Anwesenheit von 
Fluor zusammenhängen. 

Eine aluminiumfluoridhaltige Schmelze zeigte folgenden 
Verlauf der Gewichtsverluste: 


Schmelze A. 3. 


stattgefunden. Der Borsäuregehalt 
schien ebenfalls in geringerem Maße 
bei allen Schmelzen gesunken zu »#ein. 
DieübrigenBestandteilezeigtenSchwan- 
kungen nur.innerhalb deranalytischen 
Fehlergrenzen 


Schmelze III 1a. Fluorverlust 14°|,. 


Stunden nach EL , Gewicht Gewichtsabnahme 
Einsatz Grad Gramm Gramm 
0 915 14,0000 
2 895 9,5470 4,4530 
4 905 9,4757 —+ 0,0713 
5 900 9,4704 —- 0,0053 


Errechnete und gefundene Zusammensetzung stellen sich 
folgendermaßen dar: 


Syntbetische Zu- | Analytische Zu- | Synthetische Zu- | Analytische Zu- 
sammensetzung | sammensetzung | sammensetzung | sammensetzung 
Proz. Proz. Proz. Proz. 

34,4 SiO, 37,84 36,4 SiO, 39,37 

9,7 B,0, 9,09 10,3 B,O, 9,42 
19,0 AI,O, 18,16 9,198 AL0, 10,92 
25,2 Na,0 26,45 26,2 Na,O 27,33 
II, ER 8,46 18,0 AIR, 12,96 


Der Fluorverlust betrug über 28%. Der Borsäuregehalt hatte 
abgenommen, ebenso wie der Aluminiumoxydgehalt; jedoch 
entsprach auch der Betrag des Aluminiumoxydverlustes nicht 
voll einer Sublimation von Aluminiumfluorid, sondern war 
kleiner. Auch der Natriumoxydgehalt schien etwas abgenom- 
men zu haben. 

Zur weiteren Beurteilung wurden die Analysen der 
in der Gesamtaufstellung der 1. Mitteilung mit III be- 
zeichneten Schmelzen herangezogen und in gleicher 
Weise wie oben die analytische Zusammensetzung mit 
der errechneten synthetischen in Vergleich gesetzt. Die 
Temperaturbehandlung dieser Schmelzen ist aus den 
Kurvenblättern zu erkennen. 


Übersicht über die Fluorverluste bei 
Schmelze IT. 


SiO; Al: O3 
820, +Na2O 


M% 


14 
M% 


1.6 


(Em? 
Sı02 +Al203 
Bz203 +Na20+NafF 


Ze 2% 


Der Fluorgehalt war um Beträge von 
15—30% gesunken. Ebensohattedurchweg 
eine Abnahme des Natriumoxydgehaltes 


Synthetische Zu- | Analytische Zu- | Synthetische Zu- | Analytische Zu- 
sammensetzung | sammensetzung | sammensetzung | sammensetzung 
Proz. u REROZ IF: Proz BEE RE EIERN Proz. Proz. 

37,5 SIO, 37,91 38,2 SIO, 38,50 
8,7 B,0, 8,76 8,8 B, 0, 8,89 

15,4 AL,O, 15,05 15,7 ALO, 15,90 

34,1 Na,O 33,95 27,5 Na,0 28,25 
4,3 F 3,73 9,83 NaF 8,45 

Schmelze III 3. Fluorverlust 170/,. 

47,6 SiO, | 49,02 48,7 SO, 49,87 

11,0 B,0, | 10,75 11,3.7B, 0, 10,98 
0,55E8.150. 10,66 10,0 IN Ö, 10,91 

26,1 Na,O 25,36 17,5 Na,0 18,94 
D,D, SER 4,09 12,5 NaF 9,29 

Schmelze III 4. Fluorverlust 260/,. 

41,2 SIO, 41,51 41,5 SIO, 42,23 
95 B,O, 9,66 9,6 B,O, 9,82 
8,5 ALO, 8,58 8,5 AI,O, 8,72 

35,9 Na,O 36,26 29,3 Na,O 30,18 
48 F 3,99 10,6 NaF 9,05 

Schmelze III 6. Fluorverlust 300/),. 

43,4 SiO, 44,35 44,3 SiO, 45,01 

10,0 B,O, 10,05 10,3 B,O, 10,20 

1, SC ALO, 18,86 18,2 AI,O, 19.14 

23,8 Ca,O 23,21 15,9 Na,O 17,68 
5,0 F 3,52 11,3 NaF 7,96 

Schmelze III 7. Fluorverlust 320/,. 

59,7 SIO, 60,53 60,4 SiO, 61,92 

36,8 Na,0 35,74 3,2 NO 32,26 
38 F 2,55 8,4 NaF 5,82 

Schmelze III 8. Fluorverlust 230/,. 

47,9 SO, 50,10 48,6 SiO, 50,72 

110W9,0/ 12,03 11,6 B,O, 12,19 

36,9 Na,O 34,96 31,3 Na,0 30,52 
38 F 2,91 8,5 NaR 6,56 

Schmelze III 9. Fluorverlust 290/y. 

49,4 SIO, 50,85 50,1 SIO, 50,92 

16,8 Al,O, 16,01 17,0 AI,O, 17,17 

30,6 Na,O 30,28 25,9 N#,0 26,81 
32 FE 2,26 7,0 NaF 5,09 

Schmelze III 10. Fluorverlust 1709. 

45,7 SIO, 46,81 46,8 SIO, 47,42 

15,5 Al,O, 16,36 15,9 AI1,0, 16,57 

33,0 Na,0 32,73 24,2 Na,0 25,15 
5,8 F 4,81 131 NaFo | 10,86 

Schmelze III 11. Fluorverlust 12,20/,. 

39,3 SiO, 40,27 40,5 SIO, 41,38 
7,5 B,O, 7,56 7,8 B,O, 7,78 

13,3 A1,O, 13,55 13,8 AI,O, 13,92 

32,4 Na,0 32,11 20,9 Na,0 21,98 
7.DSe ER 6,51 17,0 NaF 14,93 

Schmelze III 2. Fluorverlust 340]/,. 

33,1 SiO, 38,88 38,6 SıO, 39,50 
9,4 B,O, 8,83 8,9 B,O, 8,96 

21,6 Al,O, 20,03 15,9 AI,O, 17,03 

30,4 Na,0 28,63 28,9 Na,O 29,07 
55 F 3,63 E27 TEA, 5,14 

Schmelze III 5. Fluorverlust 280],. 

48,1 SiO, | 49,25 49,2 SiO, 50,47 

DIIEER5ON | 2171231 11,4 B,0, 11,64 
8,1 CaO | 8,31 ECHO 1,83 
9,9 ,ALO, 10 7010,13 10,1 Al,O, 10,31 

17,3 Na,0 | 17,04 17,7. Na,0 17,35 
5.5 F | 3,96 11,6 CaR, 8,40 


Jemperaturbehandlung_der Schmelzen IT1a,16,2u.3. 


Ei 
N? 


2220030 3 2 NE 0548 


Es mußte bei der Schlußfolgerung aus diesen Angaben 
berücksichtigt werden, daß die Genauigkeit der analytischen 
Untersuchung keine sehr große ist und daß wichtige Ände- 
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Der -Verlust an Natriumoxyd ent- 
eorechtnichusanzdem Bbetravye,.derstch 
aus der rechnerischen Umlage von Na- 
triumoxyd aufdasverschwundene Fluor 
ergeben würde. Er warkleineralsdieseı 
Er war aber durchweg größer als der 
Alkaliverlust eines nicht fluorhaltigen 
Gilasesheiientsprechender thermischer 
Behandlung erfahrungsgemäß beträgt. 
Bei dem angenommenen Zusammenhang zwischen 
Fluor- und Alkaliverlust waren 60—80% der verschwun- 
denen Fluormenge an Alkali gebunden gewesen. 

Ber der saluminsıumiluoridhaltigen 
Schmelze III2 hatte eine erhebliche Ab- 
nahmedes-— teilweise — ausdem Alumi- 
niumfluorid stammenden Aluminium- 
oxydsstattgefunden,ebenso Verlustean 
AlkaliundBorsäure. 

Bei der calciumfluoridhaltigen 
Schmelze IHI5hattesichderausdem Cal- 
ciumfluorid stammende Calciumoxyd- 


gehaltnurinnerhalb der Fehlergrenzen 
Alkali- 


geandert. Auchshieryhatteider 
gehaltdeutlichabgenommen. 


=C 


900 


1000228020 7230738 738° 42.40 50 56 


Die Pfeile bezeichnen die 
Unterbrechung der Erhitzung. 
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rungen der Komponentengehalte teilweise noch in die ver- 
hältnismäßig weit gesteckten Fehlergrenzen hineinfallen; es 
handelte sich hierbei hauptsächlich um die Ungenauigkeit, die 
durch den Mangel einer einwandfreien Borsäurebestimmungs- 
methode hervorgerufen wird. 

Es wurde weiterhin versucht festzustellen, ob eine 
Abhängigkeit des Betrages des Fluorverlustes zu er- 
kennen war, einmal von der Temperaturbehandlung der 
Schmelzen, zum andern von deren Zusammensetzung. 

Unter Berücksichtigung der Tatsache, daß der über- 
wiegende Teil des Fluorverlustes im ersten Teil der 
Schmelzzeit vor sich ging, seien die nach Beendigung des 
eigentlichen Schmelzvorganges gemessenen Höchst- 
temperaturen und die Zeit, die bis dahin von Beginn der 
Erhitzung verstrichen war (also die eigentliche Schmelz- 


zeit), im Verhältnis zu dem Betrag der Fluorabbrände 
gesetzt: 
Stundenzeit Höchst- en 
Schmelze' | seit Erhitzungs- temperatur Fluorabbrand ie 
Raul Grad Proz. 
Ihn, al 3 | 1150 14 NaF 
3 4 1095 | 17 NaF 
4 4 1100 26 NaF 
6 3 1140 30 NaF 
7 4 1100 | 32 | NaF 
8 4 1040 23 | NaF 
9 5 1040 29 NaF 
0 3 _ | 17 | NaF 
1 3 1050 12,2 NaF 
2 3 1080 34 AIF, 
5 4 1070 28 CaF, 


58 0200 0 7% 


78 82 Stan. 


— IF 28 


Eine einfache Proportionalität zwischen Temperatur 
und Fluorverlust war aus dieser Darstellung nicht zu 
ersehen. Doch war allgemein eine Zunahme des Ab- 
brands mit steigender Temperatur und wachsender Er- 
hitzungszeit zu beobachten, wobei letzterer eine erhöhte 
Bedeutung zukam. 

Bei Betrachtung der chemischen Zusammen- 
setzungen der Schmelzen scheint es, daß bei wachsen- 
dem Natriumoxydgehalt der Betrag des Fluorverlustes 
sinkt. Eine deutlichere Gesetzmäßigkeit läßt sich er- 
kennen, wenn man die Schmelzen auf ihre mehr oder 
weniger leichte Schmelzbarkeit hin prüft im Sinne einer 
Abnahme der Viscosität bei gleichen Temperaturen mit 


oe 8 BANGE 
Zu NOTE NER BD Grölan. 


wachsender Schmelzbarkeit. Dies ist hier in der Weise 
geschehen, daß die Molekularprozente der fluoridfreien 
Schmelzen berücksichtigt wurden. Je höher der Gehalt 
an Kieselsäure und Aluminiumoxyd desto weniger, je 
höher der Gehalt an Natriumoxyd und Borsäure ist, 
desto leichter wird das betreffende Glas schmelzbar 
sein. Dementsprechend sind die Summen der Mole- 
kularprozente von Kieselsäure und Aluminiumoxyd mit 
denen von Natriumoxyd und Boroxyd in Verhältnis ge- 
setzt worden; wobei nur die natriumfluorhaltigen 
Schmelzen berücksichtigt wurden. 


Schmelze | SiO, + A1,0,| Na,0-+ 8,0, | _S'92+-A10, | Fluorabbrand 
Na,0 -B;0, | Proz. 
Ya 58,0 42,0 1,38 14 
II 3 55,5 44,5 1,02 17 
m 4 67.0 33.0 2.03 26 
II 6 69,3 30,7 2,25 30 
m 7 66,6 33,4 1,99 32 
11 8 54,6 45.4 1,20 23 
m 9 70,3 29,5 Ar sl 
II 10 70,3 | 288 17 
u 11 64,3 Se en 12,2 


Die Verhältniszahlen von Spalte 4 obiger Tabelle 
sind in dem Schaubild auf der Abszisse, die Werte des 
Fluorverlustes auf der Ordinate aufgetragen. 

MitwachsendemBetragevon (SiO,+AI1,O,) 
scheint allgemein der Betrag des Fluor- 
verlusteszuzunehmen. Die Schmelzen mit dem 
größten Gehalt an (SiO, + Al,0,) liegen nahe zusam- 
men im Bereich höherer Werte des Fluorabbrands. 
Schmelze III10 mit großer Verhältniszahl zeigt einen 


auffallend niedrigen Fluorverlust, ebenso wären für 1a 
und 11 höhere Abbrandzahlen zu erwarten. 


Es ist zu berücksichtigen, daß der Gehalt an Natrium- 
fluorid bei dieser Darstellung nicht in Betracht gezogen ist. 
Da diese Verbindung an sich aber auch einen wesentlichen 
Anteil an der Leichtschmelzbarkeit der betreffenden Roh- 
materialienmischung haben wird, ist der Prozentgehalt an 
Natriumfluorid in folgender Tabelle und nebenstehender gra- 
phischer Darstellung zu der Summe (Na,0 + B,0,) hinzu- 
gezählt worden. 


: Fluor- 
Schmelze |(SiO, + Al,0,) Beet ab 1810, Ar 3 abbrand 
+ NaF) |(Na,0-+-B,0,--NaF) 
Proz. 
II 1a 53,9 46,1 1,16 14 
ITSED 50,0 50,0 1,00 17 
I 4 58,7 41,3 1,42 26 
II 6 62,5 37,5 1,66 30 
IST. 60,4 39,6 1,52 32 
I 8 48,6 51,4 0,94 23 
m 9 67,1 32,9 2,04 29 
III 10 62,7 37,3 1,68 rl 
Im 11 54,3 45,7 1,18 12,2 


Es kann aus diesen beiden Darstel- 
lungenersehenwerden,daßbei Verwen- 
dung mon uNatriumfluorid? als mil gone 
trägem der ‚/Klvorverlustvt steieruer 
schwerer schmelzbar die Rohmateria- 
lienmischung auf Grund ihrer Zusam- 
mensebzungo ns 

Eine tatsächliche lineare Abhängigkeit war nicht zu 
erwarten, da die thermische Behandlung nicht in Be- 
tracht gezogen war. Diese muß aber berücksichtigt 
werden, einschließlich derjenigen, die über die eigent- 
liche Schmelzzeit hinaus erfolgt ist und aus den Kurven- 
blättern ersehen werden kann. 

Schmelze 1a und 11 zeigten auffällig geringen Abbrand 
gegenüber 3 und 8. Letztere Schmelze durchlief nach verhält- 
nismäßig niedriger Schmelztemperatur das Intervall bis 750° 
innerhalb 6 Stunden, wobei 800° nur wenig überschritten 
wurde. 1a bei höherer Schmelztemperatur zeigte etwa 
gleiche nachfolgende Behandlung. 8 hatte die gleiche maxi- 
male Schmelztemperatur wie 11, wurde aber im folgenden von 
10400 auf 750° innerhalb 18 Stunden abgekühlt. Es zeigte 
also letztere Schmelze, bei der auf Grund ihrer Zusammen- 
setzung ein wesentlich niedrigerer Fluorverlust zu erwarten 
war, intensivere Temperaturbehandlung und reiht sich dadurch 
in die Zusammenstellung ein. 

Ausdem Angeführtenist ersichtlich, 
daß der Schmelzbarkeit der betreffen- 
den Gemische eine wesentliche Rolle 
bei dem Betrage des Fliorverlusteszzie 
komme 

Eine Erklärung dieser Verhältnisse kann in zwei 
Richtungen hin versucht werden. Einmal, wie bereits 
angeführt, bei der Annahme des Fluorverlustes in Form 
von Umsetzungsprodukten des Fluorids mit Teilen der 
Rohmaterialienmischung durch eine Begünstigung des 
Umsatzes, solange ein Teil der Komponenten, z. B. 
Kieselsäure usw., in freier Form vorliegen und noch 
nicht Verbindungen bzw. Lösungen eingegangen sind. 
Zum andern ist bei Annahme des Fluorverlustes durch 
Sublimation der fluorhaltigen Verbindung zu vermuten, 
daß dieser Vorgang sich hauptsächlich solange abspielt, 
als die Hauptmenge der Rohstoffe noch nicht in Lösung 
gegangen ist. 

Eskannausdenobigen Ausführungen 
mit Bestimmtheit abgeleitet werden, 
daß bei Vorhandensein von Natrium- 
und Aluminiumfluoridin Silicatschmel- 
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zen der größte Teil des Fluorverlustes 
auf Sublimation unzersetzten Fluorids 
beruht. 

Daß der Fluorverlust jedoch ausschließlich in dieser 
Form vor sich geht, ist aus folgenden Gründen nicht not- 
wendig anzunehmen. Es stimmt mit dieser Auffassung 
der Befund der Analysen nicht überein, die dann stets 
ein angenähertes stöchiometrisches Verhältnis von Na- 
triumoxyd- bzw. Aluminiumoxydverlust zu dem Fluor- 
abbrand zeigen müßten, was, wie oben auseinander- 
gesetzt, tatsächlich nicht der Fall ist. 

Es mußte also angenommen werden, 
daß ein Teildes Fluorverlustessich von 
anderen Ursachen als der Sublimation 
ableitet; und zwar wird dieser Teil, wie 
oben angeführt, etwa 20-40 % des gesam- 
ten Abbrands ausmachen. 

Die Bildung von Silieiumfluorid konnte 
nicht nachgewiesen werden. Ebensowenig 
ließ das Ergebnis der analytischen Untersuchungen auf 
Kieselsäureverluste in Form von Silieiumfluorid irgend- 
welche Schlüsse zu. Es decken sich in dieser Hinsicht 
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die Ergebnisse dieser Arbeit mit denjenigen von 


Musiol. Esseidazu bemerkt, daßesauch 
Diener rgelange, (aurenakın wirkung von 
Natriumfluorid und Flußspat auf Kie- 
selsäure in verschiedener Form bei 
hohen Temperaturen eine Bildung von 
Siliciumfluorid nachzuweisen. 
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dem Maßeals wahrscheinlichangenom- 
mene Bildung von Borfluorid konnte 
nicht bestätigt werden. Diese Ansicht er- 
scheint auch als bedenkliche und nicht notwendige An- 
nahme. Die fraglosen, direkt und indirekt nachgewie- 
senen Borsäureverluste dürften auf unmittelbarer Subli- 
mation, vor allem: zu Anfang des Schmelzens beruhen, 
aber es war nicht möglich, durch Einwirkung von Bor- 
säure und Boraten auf Fluoride bei höheren Tempera- 
turen Borfluorid herzustellen, ebensowenig wie Silicium- 
fluorid, mit dem ja diese Borverbindung viel Ähnlichkeit 
besitzt. 

Eine Bildung von molekularem Fluor 
erschien wenig wahrscheinlich. 
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Das Auftreten von Flußsäure infolge 
der zersetzenden Wirkung von Wasser 
konnte zwar ebenfalls nicht einwand- 
frei nachgewiesen werden, wenngleich, wie 
beschrieben, Anzeichen für ihr Auftreten vorhanden 
waren. Es erscheint diese Annahme jedoch als die wahr- 
scheinlichste im Vergleich zur Annahme der Fluor- 
bildung, denn beim Überleiten von Wasser- 
dampfüberineinem Schiffichen befind- 
lichen Flußspat, der auf 1050° erhitzt 
war, gelang es, die Bildung von Fluß- 
säure zweifelsfreinachzuweisen, eben- 
so bei Natriumfluorid und Aluminium- 
MUuorNd. 

Der weitere Verlust an Fluor bei einem längeren 
Erhitzen der fertigen Schmelze erscheint noch nicht 
geklärt und ist auch sehr schwer zu erfassen; doch kann 
auch hier ein weiteres Flüchtiggehen der Fluoride als 
solche vermutet werden. 

Ungeklärter liegen die Verhältnisse bei Calcium- 
fluorid, das als solches sehr wenig flüchtig ist. Aber 
gerade beim Vorliegen dieser Verbindung als Fluor- 
träger entsteht ein verhältnismäßig großer Fluorverlust. 
Es ist jedoch anzunehmen, daß Calcium- 
fluorid unter der Einwirkung von Kie- 
selsäure und Alkali’schnell’zusNatrıum - 
fluorid umgesetzt wird, und daß das so ent- 


Tabellel. 
Rohmaterialienmischungen. 


Bor- Kryo- 

En Quarz N CaO | Al,0, | Soda | NaF |AIF,|CaF, lith 
sg g g 8 g g g 8 8 

Dr 3.9.10 16,2 a se 10 ee 
2 39.1.1606 422070 
3 3,97 1016 7 120.102) FASO ee 
4 3,9. Value LEN AAN SO a er 
7 39 | 1,6 28.4 BR 
8 3239| 16 |22| —- | 3810 1 — | - | — 
10 Es a a a Er 
12 3.9.2] ale 29 Bed SB Ge ee ng 
It 39%, Bi 1 Se 60 AR A an er 
5 BEN a. | Pa AR er 
6 3.9@121,6 1 Dal oe 
7 6.0030. 0 ren 
8 3 KEN I RE en a 3 er ng ae 
9 3.9. 2391 #16 2 Aa ae 
10 394):30 1 =4.08.1.3.00 1.0 We ee 
11 3,97 ,300 = 17087 Topanıo me vera 
12 39-4 .8,0,.11.—Hl® 1,6.10.200.310 nee 
13 2.051 512,1 20 a ee 
14 2.0.1412. 4° %.0,8 48,0 4. °4,0 7 me a 
15 8,0. 71,2. 10°—0 0,44 98.02 21.0404 Fa 
16 20 | ı2I|-| —- | 30106 | -\1—- | — 
17 20|1|21 -I - 1 2|85.)—- | —-—|— 
18 39.421,64: — a a 10: 03,0 .,0 4 ee 
20 8:9. 1741,6.. 1 — 1080 8,0 ee 
21 3911 416.1: I Ba ee 
22 39416. BO LO 
23 4,0 77.452,05 1.01.000,500 ee 
24 4,091432,07 7, 2,00 oe 
25 404420 ee erde 
26 40 7:20: nee oe 
m 1 30x 18041 75-1, 160 7) 40a 
1531489 16054 1607] aD EN 
2 196.4 °80..1 lv 80 1 250 Dr 1393) Zee 
3 195.4. 809° 40 | SA | er 
4 195 80.1.1. +40] 120 W502 4 
5 195 I E80 A 0 Oee e 
6 196 2, BO 80 et ee 
7 300: ae. 1a I. = 2 S6 en Eee 
a | Zieee 
9741 200.1 e- MrZ  109 ee ee 
30.771 5800. PR -) 103 4 NacBa Ba | ae 
Le] 9800: 102 A102 N rasen er 


standene, fein verteilte Natriumfluorid vor Beendigung 
des gesamten Schmelzvorganges teilweise sublimiert; 
diese Annahme wird durch den im Vorhergehenden er- 
brachten Nachweis der Bildung von Natriumfluorid in 
flußspathaltigen Schmelzen gestützt. 

Beidenhieruntersuchtenchemischen 
und Temperaturverhältnissen muß dem- 
nach die Sublimation der Fluoride und 
vielleicht auch die Bildunng von Fluß- 
säure als die Ursachen des Fluorver- 
lustes angesprochen werden. 

Bei der technischen Herstellung von fluoridhaltigen 
Schmelzen in Wannenöfen mit direkter Flammen- 
beheizung wirken sich diese Ursachen besonders stark 
aus, weil 

1. der Flammengasstrom Spülgaswirkung hat und in- 
folgedessen besonders viel Fluorid absublimiert; 

2. der Flammengasstrom stets Wasserdampf enthält, 
der die Bildung von Flußsäure bewirkt. 
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Tabea 
Zusammensetzung der Schmelzen. 


Schmels |ES:0,0 B,O, |CaO | Al,0, | Na,0 | NaF |AIF, |CaF, a 
= Proz. | Proz. | Proz.| Proz. | Proz. | Proz. | Proz.| Proz.| Proz. 
El er ee | N : 
Fu BE Bi a a An a Re 
3 71.883 1088 111,7. 208 BL ae 
Ay 188201 5,8 15,75 :97.52009,51 SE 
7: 1.3883. ,8,8.7.2 1»81.001221.60 0900 
gr] 348.. 80 era ro ee 
10...| 46,8... 10,7 7) EB er en eT 
2 [42 1100| — |ı11 1246 J1ı1 Il — I — | — 
I 12017882. «88T = 1.19, 7.0007.5 Neo m me 
5 1:45:38 1210,8 718 10-491 BU 1.0 a ee 
6.1 41,6..|7.9,6, 201, 8:5 21.029,9] FB, 
7.” 1:50,71 32,27 9 10,2 041.92,10. 006 ne 
8% |: 40,5° 17 9,4 1 16:601023.1°1 00.200 ee 
9 | 40,7. 43,6) 2.168 1 184297 10500 Ne 
10 : 174461 148.1. 1, 9,10 20,0 Me Tan een ee 
11 2:85,64.19,5.1°.0 932 20 ee Bee 
12 141,7.) 1288 Ze 1 12,5 10,7 Dee re 
13° 18349 ISIS 10T T ee 
14." | .32,121010, 92] 21012 8215082 7716.0,, Ze 
15°..1. 84,3 11,6 | I 6.8.2700. 101 17,0 ee 
16. „|89,8 .1.18,5°4 an — = 54,30 11 932 a2 Fe 
17 | 49,40. 16,2.4. 2a — ar 21,002 a Deere 
18 2142,64: 98 Ne 2752192 er z 
20 7 1.:46,7, 4210,80) 22 0029,5.217:21.0, 111.020 I, Fu 
92. 1 87.8.4 8,7.1 = M05,5,.28.371 2 vn Tre 
23: 136,4 17 10,8 X) a9 1,1096 O7 Ne Dee 
24  1:86,49°103 318,1 1 26.22 go 
ae ER ee 
96 ' 1.389,81. 11.1.2 5) Dr | 00,17 ee 
I >12 1:88,20 588 0 N 7 207,5 an ee 
161 3481 °80.1 2.0743 01.585.0.1 179 > e_ 
2 , | 38,6 18,9 ee 15917 38,9 ES re 
3: 1741,85. |..9,6 01 A985 20,831 0. 
4.18.7113 100917 Te 
5 1 92 11147, 10,12 477 ae 
6... [44,8 "1.210,33 1 = 218.007 15,9 9 ma Se 
7. 160,42]. = ZZ E28 22 re 
8.148,69 LEO ee a eure 
9,4] 50,1 Dr I 10559 ee zen Z 
10.% 1:46,87] 79, 1218.9 717942 ae a 
hl 45 | W381 — 1138 | 2091701 —- | — | — 


Tabelle Ill. 


Schmelze | si | b ca al na | NaF | AlF, | CaF, 
BENETrWeRTE ED en EHE ee 
2 43,3 8.7210 26,8 EZeolt 180,701 - E 
3 44,8 89 | 14,8 6,8 | 24,7 | 16,5 - — 
4 46,7 9,3 Ta E13 807 ı 17,2 - 
d 48,0 9,5 — Fo. 126,4 1 17,7 == — 
8 67,9 | 11,5 -— - 30,7 | 40,3 - — 
12 62,2 | 10,5 —2 777,9901729,42 1 19,4 — - 
1881 46,7 93 270,17,300 92,7. 1:172 — — 
5 52,7 | 10,5 - - 36,9 | 194 | — 
6 49,5 9,9 = 6,0 | 34,6 | 182 - — 
7 61,4 | 17,9 == 3 13,dr 16,8 == -. 
8 50,1 | 10,0 - 12127 27,8 | 184 — — 
9 50,8 | 14,6 = 129-7223 ı 18:72 2 = 
10 54,2 | 15,6 = 6.D1.23,7 | 20,0 = — 
in! 66,1 | 20,7 _ 06,502 16421 20,7 — _ 
12 52,5 | 10,5 = 7a 29,1 | 19,4 —_ — 
13 42,0 | 12,3 — 9.9=| 38,8, 15,1 — - 
14 42,0 | 12,3 a N 0 _ = 
15 442 | 129 —- DE Boa Den — = 
16 46,6 | 13,6 — — 39,8 I 20,1 — _ 
IT 582 | 17,0 — . 248 | 2091 — — 
18 53,2 | 10,6 — 12.9. 1.08.3227 19,6,21 + — _ 
20 kore) | ala: u 6,9 1 24,9 | 20,9 — 
21 60,5 | 12,4 = — AH 
22 46.1 9:2) — 11,2 | 3,6 | — 85 | - 
23 48,0 | 11,7 _- 20013353 _ 1.12 _- 
24 44,8 | 10,9 _ 1320 8 31:3 - — 8,6 
25 | 91,2: 10,124 _- — 36,4 == 9,9 
26 3221, 12,4 _- — 36,4 — 197 
I "ia 46,7 BB, es ee a _- — 
Ip |746.7 3.3 — 1,32 K327e 345 — —_ 
2 46,1 92 —+fh 11,1 733,6 -- 6,6 —_ 
B 49,5 9,9 —_ 6,0 | 34,6 | 18.2 — - 
4 59:.8..1:12,2 — 7,2218 21102112.22:0 — — 
5 59,8 -1 12,0 — 7.20121:02 810,9 — = 
6 58,8 IL, 1 — 13,5 ! 19,6 | 20,5 — — 
7 66,6 - u — 33.4.41,18,4 — — 
8 54,6 | 112 — — Koh 13l7 — — 
B) 58,7 — — OR BI HE 1.178 — — 
10 58,7 — — 4, 29,5 | 23,6 — 
all 53,6 8,8 — 10,021826,99 32,3 — | — 
Bemerkung: Die Molekularzahlen von SiO,, BsO;, 


AI,O,, Na,O wurden auf 100 umgerechnet. si, b, ca, al, na er- 
geben zusammen 100; die Molekularzahlen der Fluoride wur- 
den in die der Grundglasgruppe entsprechende Verhältniszahl 
umgerechnet. 


C. ZUSAMMENFASSUNG 


1. In vorliegender Arbeit ist an Hand analytischer 
mikroskopischer und röntgenographischer Untersuchun- 


gen dem Verhalten der Fluoride in getrübten Gläsern 
nachgegangen worden. 

Die mikroskopische Untersuchung von zum Teil 
einer besonderen thermischen Behandlung unterworfe- 
nen emailähnlichen Schmelzen zeigt durchweg, daß die 
Trübung hervorgerufen wird durch eine kristallisierte, 
im Grundglase verteilte Substanz. 

Die teilweise oder hauptsächliche Verursachung der 
Trübung durch eingeschlossene Gasblasen oder durch Be- 
standteile des Grundglases, die sich ausgeschieden haben, 
konnte nicht bestätigt werden. 

2. Durch die Ergebnisse der mikroskopischen und 
röntgenographischen Untersuchungen wird erwiesen, 
daß bei Verwendung von Natrium- und Aluminiumfluorid 
die Trübung hervorgerufen wird durch Ausscheidung 
von Natriumfluorid. Bei Verwendung von Flußspat wird 
die Trübung bedingt durch Ausscheidung von Calcium- 
und Natriumfluorid nebeneinander, deren Mengenver- 
hältnis von Zusammensetzung des Grundglases und ther- 
mischer Behandlung abhängt. 

3. Die kristallographische Ausbildung des in dem 
Grundglase verteilten Trübungsmittels ist maßgebend 
für die technische Brauchbarkeit der betreffenden Masse. 
Diese Ausbildungsart wird beeinflußt in erster Linie 
durch die thermische Behandlung, erst in zweiter Linie 
durch die chemische Zusammensetzung der Schmelze. 

4. Es wird festgestellt, daß die Verluste an Fluor, die 
beim Erschmelzen der Gläser entstehen, nur einen 
Bruchteil des gesamten Fluorgehalts umfassen. Die An- 
nahme dieses Verlustes durch Bildung und Flüchtig- 
gehen von Siliciumfluorid konnte nicht bestätigt werden. 

Es hat sich dagegen ergeben, daß die Erklärung die- 
ses Verlustes infolge Sublimation von Alkali- und Alumi- 
niumfluorid sowie infolge der Bildung von Flußsäure 
durch diese Untersuchungen eine feste Stütze erhält. 


Vorliegende Arbeit wurde im Chemisch-technischen 
Institut der Technischen Hochschule Darmstadt ausge- 
führt. 

Ich möchte nicht verfehlen, Herrn Prof. Dr.G.Agde 
meinen herzlichsten Dank auszusprechen für das rege 
Interesse, das er meiner Arbeit entgegenbrachte, die er 
stets mit Rat und Tat unterstützt hat. 

Herr Privatdozent Dr. Drescher, Darmstadt, er- 
möglichte die mikroskopischen Untersuchungen, wofür 
ich ihm auch an dieser Stelle aufrichtig danke, 
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